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Referat: Die Diffusion von Wasser wurde im zeolithischen Silicoaluminophosphat
SAPO-34 sowie den metallorganischen Gerüstverbindungen Aluminiumfumarat, MIL-
100(Al) und CAU-10-H mittels Kernspinresonanz mit gepulsten Feldgradienten un-
tersucht. Diese mikrokristallinen, nanoporösen Wirtsysteme stellen vielversprechende
und zum Teil bereits eingesetze Materialien für die adsorptive Wärmetransformati-
on dar. Die Diffusion von Wasser im Aluminiumfumarat und im MIL-100(Al) wird
durch einen Austausch der Wassermoleküle zwischen den Porenräumen der Wirtsys-
teme und der die Kristalle umgebenden Gasphase beeinflusst. Für die Auswertung
wurde ein bekanntes Zweibereichsmodell für die Spezialfälle der behinderten (MIL-
100(Al)) und anisotropen (Aluminiumfumarat) intrakristallinen Diffusion erweitert.
Mittels numerischer Intergration ermöglicht diese Methodik eine über die Variation
der Beobachtungszeit konsistente Beschreibung der NMR-Daten und liefert Informa-
tionen über die intrakristalline Diffusion sowie über die mittleren Aufenthaltszeiten
der Moleküle.
Abstract: The Diffusion of water in the zeolitic silicoaluminophosphate SAPO-34
and the metal-organic frameworks aluminum fumarate, MIL-100(Al) and CAU-10-H
was studied by means of pulsed field gradient nuclear magnetic resonance. These mi-
crocrystalline nanoporous host systems are promising materials for adsorptive heat
transformation applications. The diffusion of water in aluminum fumarate and in
MIL-100(Al) is influenced by an exchange between the intracrystalline pore space
and the intercrystalline void space. For the evaluation of the data the two-site ex-
change model was extended to the cases of restricted (MIL-100(Al)) and anisotropic
(aluminum fumarate) intracrystalline diffusion. By means of numerical integration
this method allows a consistent description of the NMR data and yields information
about the intracrystalline diffusion and the mean residence times of the molecules.
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Kapitel 1
Einleitung und Motivation
Nanoporöse kristalline Festkörper, wie z.B. Zeolithe und metallorganische Ge-
rüstverbindungen (engl.: metal organic frameworks, MOFs), bilden eine Stoff-
klasse, die sowohl in der aktuellen Forschung als auch in Anwendungen und
im alltäglichen Leben eine erhebliche Rolle spielen. Insbesondere in der che-
mischen Verfahrenstechnik sind solche nanoporösen Feststoffe aufgrund der
physikalischen und chemischen Eigenschaften ihrer großen inneren Oberfläche
in vielen Gebieten unverzichtbar. Stofftrennung (molekulare Siebe), Katalyse
und Adsorption sind Einsatzgebiete mit erheblichem wirtschaftlichen Potenzi-
al. Insbesondere bei der Nutzung der physikalischen Adsorption (Physisorpti-
on) ergaben sich in jüngster Vergangenheit interessante Ansätze, Zeolithe und
MOFs für die adsorptive Wärmetransformation einzusetzen [1]. Hierbei wird
die Adsorptionswärme von Gastmolekülen in dem nanoporösen Wirtsystem in
einem thermodynamischen Kreisprozess genutzt.
Bei vielen Anwendungsgebieten von nanoporösen Materialien ist die Beweg-
lichkeit der adsorbierten Gastmoleküle von großer Bedeutung. So wird zum
Beispiel bei Prozessen der adsorptiven Wärmetransformation die Zyklusdauer
sowohl durch die Diffusion der Gastmoleküle als auch durch denWärmetransfer
beeinflusst [2]. Durch das Aufbringen der porösen Kristalle auf einen Wärme-
tauscher mittels direkter Kristallisation [3] oder mit Hilfe eines Binders [4] ist
es möglich, den Wärmetransfer zu optimieren.
Es folgt, dass die Untersuchung der Diffusion von Gastmolekülen eine große
Bedeutung für die Optimierung von Anwendungsprozessen nanoporöser Wirt-
systeme hat. Hierzu haben sich verschiedenste Methoden etabliert. So können
zum Beispiel die Konzentrationsprofile der Gastmoleküle während eines Ad-
sorptionsschrittes mittels Interferenzmikroskopie [5] sowie Röntgen- [6] und In-
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frarotspektroskopie [7] aufgenommen und daraus Rückschlüsse über die Trans-
portdiffusion gezogen werden. Eine wichtige nichtinvasive Methode zur Unter-
suchung der Selbstdiffusion ist die Kernspinresonanz mit gepulsten Feldgra-
dienten (englisch: "pulsed field gradient nuclear magnetic resonance", PFG
NMR) [8, 9], welche die brownsche Bewegung der Gastmoleküle im thermody-
namischen Gleichgewicht, die sogenannte Selbstdiffusion, untersucht. Weiter-
hin ist zu erwähnen, dass Molekulardynamik-Simulationen (MD-Simulationen)
die Wechselwirkungen zwischen den Gastmolekülen und dem porösen Wirtsys-
tem simulieren und dadurch aussagekräftige Vorhersagen über die Diffusions-
koeffizienten der Moleküle getroffen werden können.
In der vorliegenden Arbeit wird die Selbstdiffusion von Wasser in den nano-
porösen Wirtsystemen SAPO-34, Aluminiumfumarat (Al-FUM), MIL-100(Al)
und CAU-10-H mittels PFG NMR untersucht. Diese Materialien sind mit
Wasser als Gastmolekül vielversprechend für Prozesse der adsorptiven Wär-
metransformation. Sie zeichnen sich durch eine hohe Adsorptionswärme und
einen stufenartigen Anstieg in der Wasseradsorptionsisotherme aus. Durch die
starken Wechselwirkungen zwischen den porösen Wirtsystemen und den ad-
sorbierten Wassermolekülen sind in diesen Materialien die 1H-NMR-Relaxati-
onszeiten relativ kurz, wodurch sich herausfordernde Bedingungen für die An-
wendung der PFG NMR-Methode ergeben. Zur Auswertung der mittels PFG
NMR aufgenommenen Daten wird in der vorliegenden Arbeit u.a. ein Modell
entwickelt, welches den Austausch der Wassermoleküle zwischen der adsor-
bierten Phase und der die porösen Kristalle umgebenden Gasphase während
der PFG NMR-Messung behandelt. Hierzu wird das Modell zum Austausch in
einem Zweibereichssystem von Kärger [10, 11] auf den Fall von anisotroper in-
trakristalliner Diffusion und auf den Fall behinderter intrakristalliner Diffusion
erweitert.
Im ersten Kapitel dieser Arbeit werden die untersuchten nanoporösen Wirt-
systeme vorgestellt und ein kurzer Einblick in den wissenschaftlichen Stand der
Charakterisierung dieser Materialien gegeben. Dabei wird besonderes Augen-
merk auf Untersuchungen, welche sich mit Anwendungen der adsorptiven Wär-
metransformation beschäftigen, und auf Diffusionsuntersuchungen von Gast-
molekülen in den Wirtsystemen gelegt. Das darauf folgende Kapitel beschäftigt
sich mit den theoretischen Grundlagen der Diffusion im Allgemeinen sowie der
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Messmethode der PFG NMR. Das dritte Kapitel stellt das von Kärger entwi-
ckelte Modell für NMR-Diffusionsmessungen in Zweibereichssystemen vor und
erweitert anschließend dieses Modell auf den Fall anisotroper intrakristalliner
Diffusion und auf den Fall behinderter intrakristalliner Diffusion. In dem darauf
folgenden Kapitel werden die experimentellen Rahmenbedingungen erläutert
und dabei insbesondere auf PFG NMR-Messungen bei niedrigen Relaxations-
zeiten eingegangen. Das sechste Kapitel stellt die mittels PFG NMR ermittel-
ten Datensätze vor und beschreibt die Auswertung und Diskussion derselben.
Abschließend werden die Ergebnisse im siebten Kapitel zusammengefasst.
3
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Kapitel 2
Ausgewählte kristalline nanoporöse Wirtsysteme
In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten porösen
Wirtsysteme vorgestellt. Hierbei soll ein kurzer Überblick über die Struktur
und das Porensystem der jeweiligen Materialien gegeben werden. Weiterhin
wird insbesondere auf den Stand der Forschung bei der Anwendung der Mate-
rialien zur adsorptiven Wärmetransformation eingegangen.
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2.1 Silicoaluminophosphat SAPO-34
SAPO-34 ist ein Vertreter der Silicoaluminophosphate und stellt ein mikropo-
röses Material mit einer Struktur, welche analog zum zeolithischen Chabasit
ist [12], dar. Der sich in dieser Struktur ergebende Porenraum ist anisotrop
und setzt sich aus Poren mit einer Größe von 0,67 nm × 1,0 nm zusammen,
welche durch Fenster mit einem Durchmesser von 0,43 nm verbunden sind.
Der Einfluss der Anisotropie auf die Diffusion von Wasser im Chabasit wurde
von Bär et al. mit Hilfe von PFG NMR untersucht [13] und von Chanajaree et
al. durch molekular-dynamische Simulationen modelliert [14]. Dabei wurden
für das Verhältnis zwischen den Elementen des Diffusionstensors Werte von
D‖/D⊥ = 0,4 bzw. D‖/D⊥ = 0,3 ermittelt. In Abbildung 2.1 ist die Kristall-
struktur des SAPO-34 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.1: Kristallstruktur (links) und Käfige (rechts) des SAPO-34 (CIF-
Datei aus [15] dargestellt mit VESTA [16]). Aluminiumatome sind blau, Sauerstoffa-
tome rot und Positionen, auf denen sich entweder Siliziumatome oder Phosphoratome
befinden, lila dargestellt.
Die Adsorptionswärme von Wasser im SAPO-34 ist bei niedrigen Beladun-
gen mit 90 kJ/mol vergleichsweise groß, während sie sich bei größeren Beladun-
gen einem Wert zwischen 60 kJ/mol und 65 kJ/mol annähert [17]. Die Ursa-
che für diese Beladungsabhängigkeit der Adsorptionswärme wurde in [18] mit
6
2. Ausgewählte kristalline nanoporöse Wirtsysteme
Neutronenstreuung, in [19] mit ab-initio-Simulationen und in [20] mit NMR-
Spektroskopie untersucht. Alle Untersuchungen kommen zu dem Ergebnis, dass
die Wasseradsorption im SAPO-34 durch zwei Hydratisierungsschritte zu be-
schreiben ist, wobei die Brönstettsäuren im Kristallgitter die primären Adsorp-
tionplätze darstellen, während als sekundäre Adsorptionsplätze die Alumini-
umatome identifiziert wurden.
SAPO-34 wird bereits in kommerziell erhältlichen Wärmetauschern zur ad-
sorptiven Wärmetransformation eingesetzt. Zur weiteren Optimierung dieser
Systeme wird vor allem das Aufbringen der SAPO-34 Kristalle durch direkte
Kristallisation auf den Wärmetauscher untersucht [21, 3].
Diffusionsuntersuchungen von Alkoholen im SAPO-34 wurden von Remi et
al. mit zeitlich aufgelösten Adsorptionsexperimenten durchgeführt [22]. Die
ermittelten Diffusionskoeffizienten sind hierbei stark von der Kettenlänge der
betrachteten Moleküle abhängig. In der vorliegenden Arbeit wird die Diffusion
von Wasser im SAPO-34 mit PFG NMR untersucht. Teile der Ergebnisse dieser
Untersuchungen wurden in [23] veröffentlicht.
2.2 Aluminiumfumarat
Aluminiumfumarat (Al-FUM) ist eine metallorganische Gerüstverbindung, wel-
che sich aus Ketten von AlO6-Oktaedern und Fumarat-Ionen zusammensetzt
und wurde zuerst von Kiener et al. [24] synthetisiert. Alvarez et al. gelang es,
durch eine Modifikation der Synthese die Kristallinität der Al-FUM-Kristalle
zu erhöhen, wodurch die Struktur dieses Materials analysiert werden konnte
[25]. Al-FUM ist analog zum MIL-53(Al)-BDC aufgebaut. Der Porenraum be-
steht aus eindimensionalen Kanälen mit einem freien Durchmesser von etwa
0,57 nm. Abbildung 2.2 zeigt eine Darstellung des Kristallsystems von Al-FUM
entlang der Kanalrichtung.
Jeremias et al. untersuchten Al-FUM auf seine Anwendbarkeit für die ad-
sorptive Wärmetransformation und konnten dabei eine hohe hydrothermale
Stabilität einer Al-FUM-Schicht über mehrere Zyklen nachweisen [26]. Die
Adsorptionswärme von Wasser im Al-FUM wurde mit etwa 50 kJ/mol ermit-
telt. Kummer et al. demonstrieren in [27] die Funktionalität einer auf Al-FUM
basierten adsorptiven Kältemaschine. Dazu wurde ein Wärmetauscher mit ei-
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Abbildung 2.2: Kristallstruktur des Al-FUMs entlang der Kanalrichtung (CIF-
Datei aus [25] dargestellt mit VESTA [16]). AlO6-Oktaeder sind blau dargestellt,
während Kohlenstoffatome schwarz und Sauerstoffatome rot sind. Wasserstoffatome
sind für eine bessere Übersichtlichkeit nicht angezeigt.
ner binderbasierten Schicht von Al-FUM überzogen. Der Leistungskoeffizient
dieses Versuchsaufbaus in einem Kreisprozess wurde unter verschiedenen Be-
dingungen ermittelt und die Kühlleistung errechnet. In [28] wird der Einsatz
von Al-FUM als Material für die Entsalzung von Wasser nach einem mit der
adsorptiven Wärmetransformation vergleichbaren Prinzip untersucht.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Diffusion von Wasser in großen
Kristallen und in einer binderbasierten Schicht von kleineren Kristallen unter-
sucht. Die Ergebnisse wurden bereits in [29] veröffentlicht.
2.3 Aluminiumisophthalat CAU-10-H
CAU-10-H ist eine metallorganische Gerüstverbindung, welche aus Ketten von
AlO6-Oktaedern und Isophthalat-Ionen zusammengesetzt ist. Dieses Mate-
rial wurde zuerst von Reinsch et al. beschrieben [30]. Der Porenraum von
CAU-10-H besteht aus sinusförmigen Kanälen, welche parallel zueinander ver-
laufen. Diese Kanäle haben einen freien Durchmesser von etwa 0,4 nm. In Ab-
bildung 2.3 ist die Kristallstruktur des CAU-10-H schematisch dargestellt.
In [30] wird außerdem die Adsorption von Wasserdampf im CAU-10-H und
in anderen Derivaten des CAU-10 untersucht. Fröhlich et al. berichten in
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Abbildung 2.3: Kristallstruktur des CAU-10-H (CIF-Datei aus [30] dargestellt mit
VESTA [16]) entlang der Kanalrichtung. AlO6-Oktaeder sind blau dargestellt, wäh-
rend Kohlenstoffatome schwarz und Sauerstoffatome rot sind. Wasserstoffatome wer-
den für eine bessere Übersichtlichkeit nicht angezeigt.
[31] von der außergewöhnlichen hydrothermalen Stabilität des CAU-10-H über
mehrere Zyklen. In einer weiteren Veröffentlichung von Fröhlich et al. [32] wird
die hydrothermale Stabilität einer binderbasierten Schicht von CAU-10-H Kris-
tallen über 10000 Adsorptionszyklen bestätigt. Weiterhin werden die Wech-
selwirkungen von Wassermolekülen mit dem porösen Wirtmaterial und eine
Änderung der Kristallstruktur während der Wasseradsorption untersucht. In
[33] zeigen de Lange et al., dass CAU-10-H durch direkte Kristallisation auf ei-
nem Aluminiumsubstrat synthetisiert werden kann und somit eine binderfreie
Beschichtung eines Wärmetauschers möglich ist.
2.4 Aluminiumform des MIL-100
MIL-100 ist eine metallorganische Gerüstverbindung, welche sich aus dreiwerti-
gen metallischen Kationen und Trimesat-Ionen (1,3,5-Benzoltricarboxylat) zu-
sammensetzt. Die Variante des MIL-100 mit Chrom als Kation (MIL-100(Cr))
wurde als erste in einer Veröffentlichung von Férey et al. beschrieben [34]. Wei-
tere Formen des MIL-100 mit anderen Metallionen wurden in [35, 36, 37, 38, 39]
charakterisiert. Im MIL-100 setzen sich die Trimere der metallischen Kationen
und die Trimesationen zu Supertetraedern zusammen. Diese Supertetraeder
sind analog zum MTN-Zeolith angeordnet und bilden zwei verschiedene Ty-
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pen von Käfigen. Die Käfige haben Durchmesser von 2,5 nm (kleine Käfige, S)
bzw. 2,9 nm (große Käfige, L) und sind durch zwei Arten von Fenstern (Fünf-
ring: 0,52 nm Durchmesser und Sechsring: 0,88 nm Durchmesser) miteinander
verbunden [41]. In Abbildung 2.4 ist der Aufbau des MIL-100 schematisch
dargestellt.
Abbildung 2.4: Darstellung des Kristallsystems des MIL-100. In der oberen Zei-
le ist ein Aluminiumtrimer, ein Trimesation und ein Supertetraeder gezeigt (von
links nach rechts). Die linke Darstellung in der unteren Zeile zeigt die Einheitszelle
des MIL-100(Al)- Kristallsystems (CIF-Datei aus [35] dargestellt mit VESTA [16]).
Aluminiumatome sind blau, Sauerstoffatome rot und Kohlenstoffatome schwarz dar-
gestellt. Wasserstoffatome wurden zur besseren Übersichtlichkeit ausgeblendet. Die
Supertetraeder werden durch grüne Flächen repräsentiert. Die rechte Abbildung der
unteren Zeile zeigt die Einheitszelle des analogen MTN-Zeoliths (CIF-Datei aus [15]).
In dieser Abbildung sind die beiden Käfigtypen gekennzeichnet (großer Käfig in der
Mitte (L) umgeben von kleineren Käfigen (S)).
Jeremias et al. untersuchen in [40] die Verwendbarkeit von der Eisen- und
der Aluminiumform des MIL-100 (MIL-100(Fe) bzw. MIL-100(Al)) für An-
wendungen der adsorptiven Wärmetransformation. Es wird gezeigt, dass bei-
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de Materialien eine gute hydrothermale Stabilität aufweisen und relativ große
Mengen an Wassermolekülen aufnehmen können.
Die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten NMR-Diffusionsuntersuch-
ungen von Wasser im MIL-100(Al) wurden bereits in [41] veröffentlicht. Wei-
terhin sind in [41] Untersuchungen mit moleküldynamischen Simulationen dar-
gestellt. In der vorliegenden Arbeit werden die PFG NMR-Daten, welche in
[41] veröffentlicht wurden, mit dem erweiterten Zweibereichsmodell ausgewer-
tet. Die Ergebnisse dieser Auswertung werden zur Veröffentlichung vorbereitet
[42].
11
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Kapitel 3
Grundlagen der verwendeten Methoden
In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundbegriffe der NMR-Diffusi-
onsmessungen, welche im Rahmen dieser Arbeit genutzt werden, um die Dif-
fusion von Wasser in mikroporösen Wirtsystemen zu untersuchen, erläutert.
Dazu werden zuerst die Begriffe der Diffusion und der Selbstdiffusion einge-
führt und der Propagator als Lösung der Diffusionsgleichung vorgestellt. Wei-
terhin wird auf die Beschreibung der Diffusion in Gasen sowie in Mikroporen
eingegangen. Anschließend wird ein kurzer Überblick über die Grundlagen der
Kernspinresonanz gegeben und das grundlegende Prinzip von NMR-Experi-
menten mit gepulsten magnetischen Feldgradienten vorgestellt.
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3.1 Selbstdiffusion
3.1.1 Lösung der Diffusionsgleichung
Der Begriff Diffusion bezeichnet im Allgemeinen die einem Konzentrationsgra-
dienten entgegengesetzte Teilchenbewegung. Doch auch in Systemen, welche
sich makroskopisch im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, kommt es
durch die brownsche Molekularbewegung zur sogenannten Selbstdiffusion. Ge-
lingt es, einen Teil der betrachteten Teilchen zu markieren, ohne dabei deren
Eigenschaften zu verändern, so kann mit der Diffusionsgleichung
∂c∗ (r, t)
∂t
= D∇2c∗ (r, t) (3.1)
der SelbstdiffusionstensorD als ein Maß für die Beweglichkeit der betrachteten
Teilchen bestimmt werden [43], wobei c∗ (r, t) die Konzentration der markier-
ten Teilchen in Abhängigkeit vom Ort r und von der Zeit t darstellt. Mit der
Anfangsbedingung
c∗ (r,0) = δ {r − r0} (3.2)
ergibt sich für die Selbstdiffusion in einem homogenen, isotropen und unbe-
schränkten Bereich der Propagator
P (r, r0, t) = c
∗ (r, t) =
1
(4Dpit)3/2
exp
{
−(r − r0)
2
4Dt
}
(3.3)
als Lösung für die Diffusionsgleichung (Gleichung 3.1) [8]. D bezeichnet hierbei
den Selbstdiffusionskoeffizienten, welcher für den Fall der isotropen Diffusion
in Gleichung 3.1 mit
D = DI3 (3.4)
eingesetzt wird. I3 stellt die dreidimensionale Einheitsmatrix dar.
Der Propagator repräsentiert eine Wahrscheinlichkeitsdichte. Somit ist die
Wahrscheinlichkeit, mit welcher sich ein Teilchen zum Zeitpunkt t im Volu-
menelement dr im Abstand r − r0 von seinem Startpunkt r0 aufhält, mit
P (r, r0, t) dr gegeben [8]. In der vorliegenden Arbeit werden neben dem Pro-
pagator der isotropen und unbeschränkten Diffusion (Gleichung 3.3) die Pro-
pagatoren der anisotropen Diffusion (Abschnitt 4.2.1) und der an einer kugel-
förmigen Oberfläche behinderten Diffusion (Abschnitt 4.3.1) genutzt.
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3.1.2 Diffusion in Gasen
Im Allgemeinen ist der Selbstdiffusionskoeffizient von Teilchen durch Wech-
selwirkungen mit ihrer Umgebung bestimmt. Im einfachsten Fall können die-
se Wechselwirkungen als Stöße mit anderen Teilchen bzw. mit Oberflächen
betrachtet werden. In Gasen kann der Diffusionskoeffizient aus der mittleren
freien Weglänge λ und der mittleren thermischen Geschwindigkeit v berechnet
werden [44]:
D =
1
3
vλ . (3.5)
Befinden sich in der Umgebung der betrachteten Teilchen weitere Teilchen
gleicher Art, so ergibt sich nach der kinetischen Gastheorie für die mittlere
Geschwindigkeit
v =
√
8kBT
pim
. (3.6)
Hierbei ist kB die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und m die Teil-
chenmasse.
Für elastische Stöße zwischen kugelförmigen Teilchen gilt für die mittlere
freie Weglänge
λ =
1√
2piσ2n
, (3.7)
wobei σ den Stoßdurchmesser der betrachteten Teilchen und n die Teilchen-
zahldichte darstellen. Für den Diffusionskoeffizienten folgt somit [44]
D =
2
3
1
nσ2
√
kBT
pi3m
. (3.8)
Befinden sich die betrachteten Teilchen in einem binären Gasgemisch, in
welchem die Stöße großteils mit Teilchen anderer Art stattfinden, so ergibt
sich aus Gleichung 3.5 [44]
D12 =
2
3
1
nσ212
√
kBT
2pi3
(
1
m1
+
1
m2
)
. (3.9)
Der mittlere Stoßdurchmesser σ12 wird hierbei aus den Stoßdurchmessern σ1
und σ2 der jeweiligen Teilchen mit σ12 = (σ1 + σ2) /2 berechnet. Eine genauere
Abschätzung des Diffusionskoeffizienten in binären Gasgemischen liefert die
Chapman-Enskog-Theorie [45, 46] mit
D12 =
3
8
1
nσ212
√
kBT
2pi
(
1
m1
+
1
m2
)
. (3.10)
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Finden die Stöße hauptsächlich zwischen den betrachteten gasförmigen Teil-
chen und Oberflächen (Porenwände) statt, so spricht man von Knudsen-Dif-
fusion. Hierbei kann der Knudsen-Diffusionskoeffizient DK ebenfalls mit Glei-
chung 3.5 beschrieben werden [47], wobei λ nun die mittlere freie Weglänge
zwischen den Oberflächen darstellt. Für Diffusion in langen, geraden, paralle-
len, zylinderförmigen Poren kann die mittlere freie Weglänge λ mit dem Po-
rendurchmesser ersetzt werden. Für komplexere Porengeometrien wird in einer
Veröffentlichung von Evans et al. [48] die Gleichung
λ =
9
32
φ
q
1
nR2
1
1 + 1
8
pia1
(3.11)
aufgestellt, wobei φ die Porosität, q die Tortuosität und n die Teilchenzahl-
dichte der Partikel mit der zu berücksichtigenden Oberfläche ist. a1 stellt einen
Streufaktor dar, welcher für die meisten Gase mit a1 ≈ 1 genähert werden kann.
Für den Fall, dass die gasförmigen Teilchen auf ihrem Diffusionsweg sowohl
Stöße mit anderen Teilchen als auch Stöße mit Oberflächen vollführen, ergibt
sich der Diffusionskoeffizient der betrachteten Teilchen zu [47]
1
D
=
1
D12
+
1
DK
. (3.12)
3.1.3 Diffusion als aktivierter Prozess
Teilchen, welche in Mikroporen adsorbiert sind, stehen in ständiger Wech-
selwirkung mit den Porenwänden und anderen adsorbierten Molekülen. Posi-
tionen im Porennetzwerk mit einer starken positiven Wechselwirkung werden
hierbei als Adsorptionsplätze bezeichnet. Um Bewegungen in einem solchen
System zu vollziehen, müssen die Teilchen energetische Barrieren zwischen
den Adsorptionsplätzen überwinden. Die Diffusion kann hier als ein aktivierter
Prozess beschrieben werden [8]. Mit der Arrhenius-Gleichung
D(T ) = D∞exp
{
−EA
RT
}
(3.13)
ergibt sich die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses EA, welche die mitt-
lere Höhe der Energiebarrieren zwischen den Adsorptionsplätzen darstellt. D∞
ist der präexponentielle Faktor.
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3.2 Kernspinresonanz
3.2.1 Phänomenologische Beschreibung
Bei der Kernspinresonanz werden die quantenmechanischen Besetzungszustän-
de von spintragenden Kernen in einem homogenen statischen Magnetfeld B0
durch resonante Hochfrequenzimpulse (HF-Impulse) B(t) aus dem Gleichge-
wichtszustand in einen angeregten Zustand überführt. Das homogene Magnet-
feld sei hierbei parallel zur z-Richtung des Laborkoordinatensystems ausge-
richtet. Die Kernspins sind mit einem magnetischen Moment µ verknüpft. In
einer makroskopischen Probe summieren sich sich die magnetischen Momente
aller Kernspins und bilden die makroskopische Magnetisierung
M =
N∑
i=1
µi . (3.14)
Im NMR-Experiment wird in der Regel die makroskopische Magnetisierung
beobachtet. Die zeitliche Änderung von M wird phänomenologisch durch die
Bloch-Gleichung beschrieben [49]:
dM
dt
= γM × (ezB0 +B(t))− exMx + eyMy
T2
− ezMz −M0
T1
. (3.15)
In Gleichung 3.15 stellt T1 die longitudinale Relaxationszeit dar, welche die
Zeitkonstante ist, mit der das angeregte System durch Abgabe der zugefügten
Energie an das Gitter in den Gleichgewichtszustand zurückkehrt. Dieser Rela-
xationsvorgang wird als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet. Die Zeitkonstante
T2 in Gleichung 3.15 beschreibt die transversale Relaxation, welche die zeit-
liche Abnahme der Magnetisierung in x-y-Richtung durch Fluktuationen des
lokalen Magnetfelds zur Ursache hat. γ stellt das gyromagnetische Verhältnis
der betrachteten Kernspins dar.
Im Gleichgewichtszustand ergibt sich aus Gleichung 3.15 eine makroskopi-
sche Magnetisierung M0 entlang der Richtung des Magnetfelds ezB0. Durch
das Einstrahlen eines HF-Impulses der Frequenz γB0 in der x-y-Ebene kann
die makroskopische Magnetisierung abhängig von der Impulslänge ausgelenkt
werden. Der in die x-y-Ebene ausgelenkte Anteil der makroskopischen Magne-
tisierung Mxy präzediert mit der Resonanzfrequenz
ω0 = γB0 (3.16)
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in dieser Ebene. Dadurch wird in einer Spule senkrecht zu z eine Spannung
induziert, welche proportional zum ausgelenkten Anteil der makroskopischen
Magnetisierung ist. Diese Spannung wird im Folgenden als NMR-Signal M
bezeichnet und wird in dieser Arbeit in willkürlichen Einheiten (engl.:arbitrary
units, a.u.) angegeben.
3.2.2 Diffusionsuntersuchungen mit gepulsten Feldgradi-
enten
Durch die Überlagerung des homogenen Magnetfelds B0 mit einem magneti-
schen Feldgradienten G können spintragende Teilchen anhand der Phase der
Magnetisierung in der x-y-Ebene in Abhängigkeit ihrer Position bezüglich der
Richtung des Feldgradienten markiert werden [9]. Wird dieser Gradient nur
für einen kurzen Zeitraum δ angewendet, so spricht man von einem gepuls-
ten Feldgradienten. Durch das Anwenden eines zweiten Feldgradientenimpulses
gleicher Richtung, Intensität und Dauer (Vorzeichen abhängig von verwende-
ter Impulsfolge) kann die Markierung wieder aufgehoben werden, wenn die
spintragenden Teilchen während der Zeit zwischen dem Beginn des ersten und
des zweiten Gradienten ∆ keine Bewegung entlang der Richtung des magneti-
schen Feldgradienten vollführt haben. Hat solch eine Bewegung stattgefunden,
so wird die Markierung nicht vollständig aufgehoben und es ergibt sich eine
Dämpfung des NMR-Signals, welche durch die Gleichung [50]
Ψ (γδG, ∆) =
∫ ∫
P (r, r0, ∆) ρ (r0) exp {−iγδG (r − r0)} dr0dr (3.17)
beschrieben wird. P (r, r0, t) ist hierbei der Propagator und ρ (r0) ist die An-
fangsverteilung der betrachteten Teilchen.
Durch die Mittelung über alle Startpunkte der Teilchen ergibt sich der mitt-
lere Propagator
P (r, ∆) =
∫
P (r − r0, ∆) ρ (r0) dr0 . (3.18)
Die Spin-Echo-Dämpfung, welche in Gleichung 3.17 beschrieben wird, stellt
also allgemein die Fouriertransformierte des mittleren Propagators dar.
Die ersten PFG NMR-Messungen wurden von Stejskal und Tanner beschrie-
ben [51]. Dabei wurde die Impulsfolge des Hahnschen Spin-Echos mit gepulsten
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Feldgradienten genutzt. Wird die Diffusion der betrachteten Teilchen mit dem
in Gleichung 3.3 gegebenen Propagator (isotrope, ungehinderte Diffusion) be-
schrieben, so ist der mittlere Propagator
P (r, t) =
1
(4Dpit)3/2
exp
{
− r
2
4Dt
}
(3.19)
und es ergibt sich für rechteckige Gradienten hierbei aus Gleichung 3.17
Ψ (q,∆eff) = exp
{−q2D∆eff} , (3.20)
wobei q der Betrag des q-Vektors ist, welcher durch q = γδG gegeben ist, und
∆eff die sogenannte effektive Beobachtungszeit
∆eff = ∆− δ
3
(3.21)
darstellt. Gleichung 3.21 berücksichtigt hierbei, dass die Teilchen auch wäh-
rend der Gradientendauer δ diffundieren. Nur für kurze Gradienten (δ  ∆)
ist diese Bewegung vernachlässigbar und es gilt ∆eff ≈ ∆. Dies wird allgemein
als Näherung kurzer Gradientenimpulse (engl.: narrow gradient pulse approxi-
mation) bezeichnet [52, 9].
3.2.3 Impulsfolge des stimulierten Spin-Echos mit gepuls-
ten Feldgradienten
Im Rahmen der Untersuchung der Diffusion von Wasser in den in dieser Arbeit
betrachteten Wirtsystemen ist die Impulsfolge des Hahnschen Spin-Echos mit
gepulsten Feldgradienten ungeeignet, da sich hier relativ kurze transversale 1H-
Relaxationszeiten ergeben und bei der Impulsfolge des Hahnschen Spin-Echos
der Einfluss dieser Relaxation auf die Signalintensität sehr groß ist. Deshalb
wurde in dieser Arbeit die Impulsfolge des stimulierten Spin-Echos mit unipo-
laren Feldgradienten genutzt, welche in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt
ist. Die Beobachtungszeit ∆ wird als die Zeit zwischen dem Beginn des ers-
ten und dem Beginn des zweiten Gradientenimpulses definiert. Die Dauer der
Gradientenimpulse wird mit δ bezeichnet. Für die effektive Beobachtungszeit
∆eff gilt analog zur Impulsfolge des Hahnschen Spin-Echos Gleichung 3.21.
Die Zeiten zwischen dem ersten und dem zweiten HF-Impuls und die Zeit
zwischen dem dritten HF-Impuls und dem Spin-Echo sind gleich und werden
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Impulsfolge des stimulierten Spin-
Echos mit gepulsten Feldgradienten. Die unterschiedlichen Farben repräsentieren ver-
schiedene Gradientenintensitäten. Mit wachsender Gradientenintensität sinkt die Si-
gnalintensität des Spin-Echos. Die gestrichelten Linien stellen eine Unterbrechung in
der Zeitachse dar, welche andeuten soll, dass ∆ für ∆ > τ beliebig variierbar ist.
mit τ bezeichnet. Weiterhin wird die Zeit zwischen dem ersten bzw. dritten
HF-Impuls und dem Beginn des Gradientenimpulses als Totzeit δ1 bezeichnet.
Diese Bezeichnungen der einzelnen Zeiten werden in der Anwendung und in
der Auswertung der PFG NMR-Experimente genutzt.
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Kapitel 4
Das Zweibereichsmodell und seine
Weiterentwicklung
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird das von Kärger entwickelte Modell
zur Beschreibung von NMR-Diffusionsuntersuchungen in Systemen mit zwei
getrennten Bereichen, zwischen welchen ein Austausch stattfinden kann, vor-
gestellt. Ist der Diffusionsprozess in einem der Bereiche anisotrop oder wird er
durch eine Oberfläche behindert, so gelten die grundlegenden Gleichungen des
Modells weiterhin. Es müssen jedoch Propagatoren eingesetzt werden, welche
die jeweiligen Eigenschaften der Bereiche berücksichtigen. Die mathematische
Beschreibung der Selbstdiffusion sowie das Einsetzen der jeweiligen Propagato-
ren in das Zweibereichsmodell für die anisotrope Diffusion und für die an einer
kugelförmigen Oberfläche behinderte Diffusion wird in jeweils einem Abschnitt
dargestellt. Hierbei entstehen Ausdrücke für die Spin-Echo-Dämpfungskurven,
welche nicht analytisch lösbar sind. Deshalb wird im letzten Abschnitt dieses
Kapitels eine numerische Näherung der entsprechenden Gleichung behandelt.
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4.1 Das Zweibereichsmodell für isotrope Diffu-
sion in beiden Bereichen
4.1.1 Schematische Darstellung des Modells
Kärger entwickelte 1969 ein Modell, welches die Spin-Echo-Dämpfungskurven
in einem Zweibereichssystem mit unbehinderter isotroper Diffusion in beiden
Bereichen beschreibt [10]. Dieses Modell betrachtet den Austausch zwischen
den beiden Bereichen als einen Markov-Prozess und beruht auf einem Modell
von Beckert und Pfeifer [53], welches die Relaxationsprozesse in einem Zwei-
phasensystem auf analoge Weise betrachtet.
τb
τa
Db
T1,b, T2,bDa
T1,a, T2,a
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Zweibereichsmodells.
Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung des in dieser Arbeit be-
trachteten Zweibereichsmodells. Es besteht aus zwei Gebieten (grau; Index a
und weiß; Index b), welche durch die jeweiligen Diffusionskoeffizienten (Da
bzw. Db), Relaxationszeiten (T1,a und T2,a bzw. T1,b und T2,b) und mittleren
Aufenthaltszeiten (τa bzw. τb) definiert sind. In der Anwendung dieses Modells
stellt der Bereich a die Porensysteme der porösen Kristalle dar, während der
Bereich b die die Kristalle umgebende Gasphase repräsentiert. Der Bereich
b ist deshalb über die gesamte Probe vernetzt, während der Bereich a aus
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einzelnen Domänen zusammengesetzt ist. Der Austausch zwischen den beiden
Bereichen wird in diesem Modell ausschließlich durch die mittleren Aufent-
haltszeiten beschrieben.
4.1.2 Mathematische Beschreibung des Modells
Allgemein werden die Spin-Echo-DämpfungskurvenM (q,∆) im Zweibereichs-
modell durch die Gleichung
M (q,∆) =
M0
∫ ∆
t0
dt1
∫ ∆
t1
dt2..
∫ ∆
tn−1
dtnψ (t1, t2, .., tn)R (t1, t2, .., tn)W (t1, t2, .., tn)
(4.1)
beschrieben [10, 11]. Hierbei stellen t1, t2, ..., tn die Zeiten dar, zu welchen
die betrachteten Moleküle einen Austausch zwischen den beiden Bereichen
vollführen. ψ (t1, t2, ..., tn) ist der Beitrag dieser Moleküle zu der Spin-Echo-
Dämpfung, R (t1, t2, ..., tn) die NMR-Signalreduzierung dieser Moleküle, die
sich durch Relaxation ergibt, und W (t1, t2, ..., tn) ist der relative Anteil der
Moleküle mit diesen Austauschzeiten an der Gesamtzahl der Moleküle. Durch
die Integration über t1, t2, ..., tn in Gleichung 4.1 werden alle möglichen Kombi-
nationen von t1, t2, ..., tn berücksichtigt.M0 stellt die Signalintensität bei q = 0
und ∆ = 0 dar.
Für Moleküle in einem Zweibereichssystem, welche sich zu dem Zeitpunkt
t0 im Bereich a befinden, n-mal austauschen und zum Zeitpunkt ∆ wieder in
Bereich a aufhalten, wird im Folgenden die Berechnung der einzelnen Beiträge
zu Gleichung 4.1 dargestellt.
Der Beitrag dieser Moleküle zur Spin-Echo-Dämpfungskurve ist durch [10]
ψ (t1, t2, .., tn) =
∫ ∫
..
∫
P a (r1 − r0, t1 − t0) exp {−iq (r1 − r0)}
P b (r2 − r1, t2 − t1) exp {−iq (r2 − r1)}
P a (r3 − r2, t3 − t2) exp {−iq (r3 − r2)}
...
P a (r − rn, ∆− tn) exp {−iq (r − rn)}
dV1dV2dV3..dVn
(4.2)
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gegeben, wobei P a,b (ri, ri−1, ti − ti−1) den mittleren Propagator (siehe Ab-
schnitt 3.2.2) der Moleküle im jeweiligen Bereich darstellt. Für isotrope, un-
gehinderte Diffusion in beiden Bereichen ist der Propagator der betrachteten
Moleküle durch Gleichung 3.19 gegeben. Für den n-fachen Austausch im Zei-
tintervall von t0 bis ∆ ergibt sich somit
ψ (t1, t2, ..., tn) = exp
{−q2 (Da (t1 − t0) +Db (t2 − t1) + ...+Da (∆− tn))} .
(4.3)
Der Relaxationsterm der Moleküle lautet
R (t1, t2, ..., tn) = exp
{
−t1 − t0
Ta
− t2 − t1
Tb
− ...− ∆− tn
Ta
}
, (4.4)
wobei für Messungen mit der Impulsfolge des stimulierten Spin-Echos mit ge-
pulsten Feldgradienten Ta und Tb nach der Gleichung
Ta,b =
(∆− τ) /∆
T1(a,b)
+
2τ/∆
T2(a,b)
(4.5)
berechnet werden (siehe Schönhoff et al. [54]). ∆ und τ stellen hierbei Zeitpa-
rameter der Impulsfolge dar (siehe Abschnitt 3.2.3).
Der relative Anteil der Moleküle, welche zu den Zeitpunkten t1, t2, ..., tn
austauschen, wird durch die Gleichung [10]
W (t1, t2, ..., tn) = exp
{
−t1 − t0
τa
}
1
τa
exp
{
−t2 − t1
τb
}
1
τb
...exp
{
−∆− tn
τa
}
(4.6)
dargestellt. Hierbei sind τa und τb die mittleren Aufenthaltszeiten der Moleküle
in dem jeweiligen Bereich.
Analoge Betrachtungen können für Moleküle, die zum Zeitpunkt t0 im Be-
reich b und bzw. oder zum Zeitpunkt ∆ im Bereich b sind, durchgeführt wer-
den. Setzt man die Gleichungen 4.3, 4.4 und 4.6 bzw. die eben erwähnten
analogen Gleichungen in Gleichung 4.1 ein, so erhält man [11]
M (q,∆) = M0 (p
′
aexp {−aa∆}+ p′bexp {−ab∆}) (4.7)
mit
aa =
1
2
(
q2 (Da +Db) +
1
Ta
+
1
Tb
+
1
τa
+
1
τb
−
√(
q2 (Db −Da) + 1
Tb
− 1
Ta
+
1
τb
− 1
τa
)2
+
4
τaτb
)
,
(4.8)
24
4. Das Zweibereichsmodell und seine Weiterentwicklung
ab =
1
2
(
q2 (Da +Db) +
1
Ta
+
1
Tb
+
1
τa
+
1
τb
+
√(
q2 (Db −Da) + 1
Tb
− 1
Ta
+
1
τb
− 1
τa
)2
+
4
τaτb
)
,
(4.9)
p′a = 1− p′b , (4.10)
p′b =
1
ab − aa
(
pa
(
q2Da +
1
Ta
)
+ pb
(
q2Db +
1
Tb
)
− aa
)
. (4.11)
pa und pb sind hierbei die Wahrscheinlichkeiten, ein Teilchen zu einem belie-
bigen Zeitpunkt in Bereich a bzw. in Bereich b anzufinden. Durch die Konti-
nuitätsbedingung sind diese Wahrscheinlichkeiten durch
pa,b =
τa,b
τa + τb
(4.12)
gegeben. Gleichungen 4.7 bis 4.11 werden als Kärger-Gleichungen bezeichnet
und finden in einer Vielzahl von Veröffentlichungen [55, 54, 56] Anwendung.
4.1.3 Gemittelter Diffusionskoeffizient und Zeitregime des
Austauschs
Für den Fall, dass der Unterschied zwischen den Relaxationszeiten in den je-
weiligen Bereichen vernachlässigbar ist (Ta ≈ Tb) bzw. die Relaxationszeiten
wesentlich größer sind als die Zeiten, welche die betrachteten Moleküle in den
jeweiligen Bereichen verbringen (Ta  pa∆ und Tb  pb∆), kann die Dämp-
fung der Spin-Echos bei kleinen Werten von q2∆ durch eine monoexponentielle
Funktion [50]
M (q,∆) = M0R(∆)exp
{−q2∆ (paDa + pbDb)} = M0exp{−q2∆Dex}
(4.13)
mit dem über beide Bereiche gemittelten Diffusionskoeffizienten Dex beschrie-
ben werden. R(∆) entspricht einem Vorfaktor, welcher die Signalabschwächung
durch Relaxation repräsentiert.
Für den Fall, dass während der Beobachtungszeit eine Vielzahl von Aus-
tauschen zwischen den beiden Bereichen stattgefunden haben (τa  ∆ und
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τa  ∆), gilt die in Gleichung 4.13 dargestellte Näherung für die gesam-
te Spin-Echo-Dämpfungskurve. Dies wird als schneller Austausch (engl.: fast-
exchange) bezeichnet.
Tauscht nur eine vernachlässigbar kleine Anzahl von Molekülen während
der Beobachtungszeit aus (τa  ∆ und τb  ∆), so kann die Spin-Echo-
Dämpfungskurve (Gleichung 4.7) durch die biexponentielle Funktion
M (q,∆) = M0
(
paexp
{
−q2∆Da − ∆
Ta
}
+ pbexp
{
−q2∆Db − ∆
Tb
})
(4.14)
genähert werden. Diese Näherung wird als langsamer Austausch (engl. slow-
exchange) bezeichnet. Gleichung 4.13 gilt hier nur bei sehr kleinen Werten von
q2∆.
Für den Fall des mittleren Austauschs (engl. intermediate-exchange), d.h.,
wenn die mittlere Aufenthaltszeit in einem der beiden Bereiche vergleichbar
mit der Beobachtungszeit der PFG NMR-Experiments ist, folgt aus den Kär-
ger-Gleichungen, dass der Beitrag der Teilchen zur Spin-Echo-Dämpfungskur-
ve, welche sich in Bereich a bzw. Bereich b aufhalten und keinen Austausch
während der Beobachtungszeit vollziehen, durch
Ma,b (q,∆) = M0exp
{
− ∆
Ta,b
− ∆
τa,b
− q2∆Da,b
}
(4.15)
gegeben ist. Dieser Beitrag ist allgemein von den Beiträgen der austauschenden
Teilchen zur Spin-Echo-Dämpfungskurve überlagert, doch für den Fall, dass
der Diffusionskoeffizient in einem der beiden Bereiche wesentlich kleiner ist als
im anderen Bereich (Da  Db), stellen die Teilchen, welche sich in diesem
Bereich a aufhalten und während der Beobachtungszeit nicht austauschen, die
am langsamsten diffundierenden Teilchen dar. Somit kann Gleichung 4.15 als
Asymptote der Spin-Echo-Dämpfungskurven bei großen Werten von q2∆ zur
Bestimmung von Da und τa genutzt werden (siehe Abbildung 17 in [50]).
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4.2 Anisotrope Diffusion in der intrakristallinen
Phase
4.2.1 Allgemeine Beschreibung von anisotroper Diffusion
in einer Schüttung
Der Diffusionstensor der adsorbierten Moleküle in einem anisotropen Poren-
system ist im Allgemeinen durch Dxx = Dyy = D⊥ und Dzz = D‖ gegeben
(zylindrische Symmetrie). Für den mittleren Propagator von Teilchen in einem
anisotropen Porensystem folgt somit [50]
P (r, t) =
1
(4pit)
3
2 D⊥D
1
2
‖
exp
{
− x
′2
4D⊥t
− y
′2
4D⊥t
− z
′2
4D‖t
}
,
(4.16)
wobei x′, y′ und z′ mit den Richtungen der Hauptachsen des Diffusionstensors
übereinstimmen. Liegen viele gleiche anisotrope Porensysteme in einer Schüt-
tung vor (zufällige Orientierung der einzelnen Porensysteme), so wird die Spin-
Echo-Dämpfungskurve durch die Gleichung [57]
Ψ (q,∆) =

√
pi
2
exp {−q2∆D⊥}
erf
{√
q2∆(D‖−D⊥)
}
√
q2∆(D‖−D⊥)
für D‖ > D⊥
√
pi
2
exp {−q2∆D⊥}
erfi
{√
q2∆(D⊥−D‖)
}
√
q2∆(D⊥−D‖)
für D‖ < D⊥
(4.17)
beschrieben, wenn die Teilchen während der Beobachtungszeit nicht zwischen
den Porensystemen austauschen. Die Funktionen erf {x} und erfi {x} in Glei-
chung 4.17 stellen die Fehlerfunktion bzw. die imaginäre Fehlerfunktion dar.
Gleichung 4.17 kann für kleine Werte von q2∆ mit
Ψ (q,∆) ≈ exp{−q2∆D} (4.18)
genähert werden, wobei D den über alle Richtungen gemittelten Diffusionsko-
effizienten darstellt:
D =
Tr (D)
3
. (4.19)
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4.2.2 Anisotrope Diffusion in einem Zweibereichssystem
Für den Fall des Austauschs zwischen in anisotropen, zufällig orientierten Kris-
tallen adsorbierten Molekülen (Bereich a) und Molekülen in der diese Kristalle
umgebenden isotropen Gasphase (Bereich b) (siehe Abbildung 4.1) ergibt sich
für Gleichung 4.2
ψ (t1, t2, ..., tn) =
∫ ∫
...
∫
P a,1 (r1 − r0, t1 − t0) exp {−iq (r1 − r0)}
P b (r2 − r1, t2 − t1) exp {−iq (r2 − r1)}
P a,2 (r3 − r2, t3 − t2) exp {−iq (r3 − r2)}
...
P a,j (r − rn, ∆− tn) exp {−iq (r − rn)}
dV1dV2...dVn ,
(4.20)
wobei die Kristalle und die dazugehörigen mittleren Propagatoren in der Rei-
henfolge, in welcher ein beobachtetes Molekül diese besucht, nummeriert wur-
den. Die Raumintegrale in Gleichung 4.20 können wie in [10] einzeln berechnet
werden. Für die Beiträge zur Spin-Echo-Dämpfungskurve im Zweibereichssys-
tem folgt somit
ψ (t1, t2, ..., tn) =
exp
{−q2 (t1 − t0) [D⊥cos2 {αx′,1}+D⊥cos2 {αy′,1}+D‖cos2 {αz′,1}]}
exp
{−q2 (t2 − t1)Db}
exp
{−q2 (t3 − t2) [D⊥cos2 {αx′,2}+D⊥cos2 {αy′,2}+D‖cos2 {αz′,2}]}
...
exp
{−q2 (∆− tn) [D⊥cos2 {αx′,n}+D⊥cos2 {αy′,n}+D‖cos2 {αz′,n}]} .
(4.21)
Hierbei sind αx′,i, αy′,i und αz′,i die Winkel zwischen den drei Hauptachsen
des Diffusionstensors im i-ten Kristall und dem Vektor der gepulsten Feldgra-
dienten. Durch Integration über alle möglichen Orientierungen (Pulvermittel)
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für jeden Kristall ergibt sich für D‖ > D⊥
ψ (t1, t2, ..., tn) =
√
pi
2
exp
{−q2 (t1 − t0)D⊥} erf
{√
q2 (t1 − t0)
(
D‖ −D⊥
)}√
q2 (t1 − t0)
(
D‖ −D⊥
)
exp
{−q2 (t2 − t1)Db}
...
√
pi
2
exp
{−q2 (∆− tn)D⊥} erf
{√
q2 (∆− tn)
(
D‖ −D⊥
)}√
q2 (∆− tn)
(
D‖ −D⊥
)
(4.22)
und für D‖ < D⊥
ψ (t1, t2, ..., tn) =
√
pi
2
exp
{−q2 (t1 − t0)D⊥} erfi
{√
q2 (t1 − t0)
(
D⊥ −D‖
)}√
q2 (t1 − t0)
(
D⊥ −D‖
)
exp
{−q2 (t2 − t1)Db}
...
√
pi
2
exp
{−q2 (∆− tn)D⊥} erfi
{√
q2 (∆− tn)
(
D⊥ −D‖
)}√
q2 (∆− tn)
(
D⊥ −D‖
) .
(4.23)
Durch das Einsetzen von Gleichung 4.22 bzw. Gleichung 4.23 in Gleichung 4.1
ergibt sich eine Beschreibung der Spin-Echo-Dämpfungkurven für den Aus-
tausch zwischen einem anisotropen Bereich und einem isotropen Bereich. Wie
in Abschnitt 4.4 dargestellt wird, müssen hierbei jedoch die Integrale über
t1, t2, ..., tn numerisch genähert werden. Dieses auf den Fall von anisotroper
Diffusion erweiterte Zweibereichsmodell wird in Abschnitt 6.2 genutzt, um
die Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wassermolekülen in einer Schüttung von
Al-FUM-Kristallen zu beschreiben.
4.2.3 Über mehrere Austausche gemittelter Diffusions-
koeffizient für anisotrope Diffusion
Für den Fall, dass die beobachteten Teilchen während der Beobachtungszeit
mehrfach austauschen (τa  ∆ und τb  ∆) und dass die Unterschiede in
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den Relaxationszeiten zwischen beiden Bereichen vernachlässigbar sind, kön-
nen die Spin-Echo-Dämpfungskurven durch die Näherung des schnellen Aus-
tauschs (engl.: fast exchange, siehe Abschnitt 4.1.3) genähert werden. Durch
die Mittelung über den intrakristallinen Bereich gilt hierbei für den über beide
Bereiche gemittelten Diffusionskoeffizienten
Dex = pa
Tr (Da)
3
+ pbDb = pa
(
D‖
3
+
2D⊥
3
)
+ pbDb . (4.24)
4.3 Behinderte intrakristalline Diffusion
4.3.1 Allgemeine Beschreibung von behinderter Diffusi-
on
Beeinflusst eine Oberfläche den Diffusionsprozess der beobachteten Teilchen,
so spricht man von behinderter Diffusion (engl. restricted diffusion). In ei-
nem mikroporösen Wirtsystem kann eine solche Oberflächenbarriere durch die
Energiebarriere, welche ein Teilchen für den Austausch vom intrakristallinen
zum interkristallinen Bereich überwinden muss, bedingt sein [58]. Eine Viel-
zahl von Veröffentlichungen beschreiben den Einfluss von Oberflächenbarrieren
auf Spin-Echo-Dämpfungskurven in einem Einbereichssystem für verschiede-
ne Geometrien der Barriere [59, 60, 61]. Im Rahmen dieser Arbeit soll die
durch eine kugelförmige Oberfläche behinderte Diffusion behandelt werden, da
die Kristallform vieler poröser Wirtsysteme durch diese Geometrie angenähert
werden kann.
Der Propagator eines Moleküls, welches in seiner Bewegung vollständig auf
die isotrope Diffusion innerhalb einer Kugel des Radius R beschränkt ist, kann
in einer Veröffentlichung von Neuman [62] gefunden werden. Wird dieser Pro-
pagator in Gleichung 3.17 eingesetzt, so erhält man nach Balinov [59] für die
Spin-Echo-Dämpfungskurven ΨR (q,∆) die Gleichung
ΨR (q,∆) =
9 (qRcos {qR} − sin {qR})2
(qR)6
+
6q2R2
∞∑
n=0
(
n
jn (qR)
qR
− jn+1 (qR)
)2
∞∑
m=1
(2n+ 1)α2nm
α2nm − n2 − n
exp
{
−α
2
nmD0∆
R2
}
1
(α2nm − q2R2)2
,
(4.25)
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wobei jn (x) die sphärischen Besselfunktionen erster Gattung und n-ter Ord-
nung sind. αnm stellt die m-te Nullstelle der Funktion
f (α) = n
jn (α)
α
− jn+1 (α) (4.26)
dar. Werte für αnm sind in Tabelle A.1 im Anhang zu finden. Zur Näherung von
Gleichung 4.25 können Glieder vernachlässigt werden, für welche α2nm  R
2
D0∆
und αnm  qR gilt.
Für kleine Werte von q kann Gleichung 4.25 durch eine monoexponentielle
Funktion
Ψ (q,∆) ≈ exp{−q2∆Deff} (4.27)
genähert werden, wobei Deff den effektiven Diffusionskoeffizienten
Deff (∆) = − 1
∆
lim
q→0
∂ln {Ψ (q,∆)}
∂ (q2)
(4.28)
darstellt [56]. Dieser kann durch zwei verschiedene Modelle, welche jeweils un-
terschiedliche Bereiche der effektiven Beobachtungszeit D0∆
R2
beschreiben, genä-
hert werden. Für Werte von D0∆
R2
 1,0 wird der effektive Diffusionskoeffizient
Deff unabhängig von dem intrakristallinen Diffusionskoeffizienten D0 und kann
durch [63]
Deff (∆) =
R2
5∆
(4.29)
berechnet werden. Für den Fall kleiner Beobachtungszeiten, d.h. D0∆
R2
 0,1
wird die Diffusion der Moleküle nur durch den Teil der Oberfläche, welcher sich
in unmittelbarer Umgebung der Startposition der jeweiligen Moleküle befindet,
beeinflusst. Dieser Fall wird in einer Reihe von Veröffentlichungen von Mitra,
Sen und Mitarbeitern [60, 64, 61, 65] betrachtet. Demnach kann für eine glatte
undurchlässige Kugeloberfläche der effektive Diffusionskoeffizient in Näherung
zweiter Ordnung mit [64]
Deff (∆) = D0
(
1− 4
3
1√
pi
√
D0∆
R2
− 1
2
D0∆
R2
)
(4.30)
beschrieben werden.
Abbildung 4.2 stellt den effektiven Diffusionskoeffizienten (Gleichung 4.28),
welcher sich für kleine Werte von q aus der exakten Lösung der Diffusions-
gleichung im Inneren einer Kugel (Gleichung 4.25) ergibt, als Funktion von
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D0∆/R
2 dar (schwarze Quadrate) und vergleicht diesen mit der Näherung
für große Beobachtungszeiten (Gleichung 4.29, gestrichelte lila Linie) und mit
der Näherung für kleine Beobachtungszeiten (Gleichung 4.30, durchgezogene
grüne Linie). Es ist zu erkennen, dass, abgesehen von einem Bereich 0,1 <
D0∆/R
2 < 1,0, Gleichung 4.25 durch die wesentlich einfacheren Näherungen
(Gleichung 4.30 und Gleichung 4.29) genähert werden kann. Dieses Konzept
des effektiven Diffusionskoeffizienten wird in vielen Veröffentlichungen für eine
mathematisch relativ einfache Beschreibung der behinderten Diffusion genutzt.
Aus den PFG NMR-Messungen lassen sich hierbei sowohl Diffusionskoeffizien-
ten als auch Parameter der behindernden Geometrien ableiten.
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Abbildung 4.2: Aus Gleichung 4.25 ermittelter effektiver Diffusionskoeffizient
(schwarze Quadrate) als Funktion von D0∆/R2. Die gestrichelte lila Linie stellt
die durch Gleichung 4.29 gegebene Näherung bei großen Beobachtungszeiten dar,
während die durchgezogene grüne Linie die bei kleinen Beobachtungszeiten gültige
Mitra-Sen-Näherung (Gleichung 4.30) repräsentiert.
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4.3.2 Behinderte Diffusion in einem Zweibereichssystem
Um ein Zweibereichssystem, in welchem die Diffusion in einem der Bereiche
(Index a) durch Barrieren mit kugelförmiger Symmetrie behindert wird, mit
dem Zweibereichsmodell beschreiben zu können, muss davon ausgegangen wer-
den, dass die Oberfläche die Diffusion aller Teilchen gleichmäßig beeinflusst.
Tatsächlich ist jedoch anzunehmen, dass ein Teilchen, welches vor kurzer Zeit
in den Bereich der behinderten Diffusion ausgetauscht ist, sich in der Nähe
einer Oberfläche aufhält und dadurch in seiner Bewegung stärker durch diese
Oberfläche beeinflusst wird als andere Teilchen. Trotzdem soll hier der Ver-
such unternommen werden, die Diffusion in einem solchen System mit dem
Zweibereichsmodell zu beschreiben.
Durch das Einsetzen des mittleren Propagators aus [62] in Gleichung 4.2
ergibt sich für den Beitrag der Moleküle, welche zu den Zeiten t1, t2, ..., tn
einen Austausch zwischen den beiden Bereichen vollführen, zur Spin-Echo-
Dämpfung
ψ (t1, t2, ..., tn) =ΨR,a (q, t1 − t0)
exp
{−q2Db (t2 − t1)}
...
ΨR,a (q, t1 − t0) ,
(4.31)
wobei ΨR,a die in Gleichung 4.25 gegebene Fouriertransformierte des Propa-
gators im Inneren einer Kugel darstellt. An dieser Stelle ist hervorzuheben,
dass der effektive Diffusionskoeffizient Deff während des Zeitintervalls ti+1− ti
nicht mehr von der Beobachtungszeit, sondern von der Zeit, welche ein Molekül
im Bereich a verbringt, abhängig ist. Unter den jeweiligen Bedingungen kann
ΨR,a (q, ti+1 − ti) durch die in Abschnitt 4.3.1 dargestellten Näherungen des
effektiven Diffusionskoeffizienten mit Gleichung 4.27 beschrieben werden. Für
die in Abschnitt 6.5.2 dargestellte Auswertung der Spin-Echo-Dämpfungskur-
ven von Wasser in MIL-100(Al) wurde jedoch die in Gleichung 4.25 gegebene
vollständige Beschreibung der Fouriertransformierten des Propagators verwen-
det, um bei der Anpassung eine für alle Werte der effektiven Beobachtungszeit
D0∆/R
2 stetige Funktion zu nutzen.
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4.3.3 Sonderfälle der behinderten Diffusion im Zweibe-
reichsmodell
Für den Fall, dass die beobachteten Teilchen während der Beobachtungszeit ∆
mehrfach austauschen (τa  ∆ und τb  ∆), die Unterschiede in den Relaxa-
tionszeiten zwischen beiden Bereichen vernachlässigbar sind und im Bereich a
die Diffusion durch eine kugelförmige Oberfläche beeinflusst wird, ist der über
beide Bereiche gemittelte Diffusionskoeffizient durch
Dex = paDa,eff (τa) + pbDb (4.32)
gegeben. Der effektive Diffusionskoeffizient Da,eff (τa) ergibt sich hierbei analog
zum effektiven Diffusionskoeffizienten innerhalb einer kugelförmigen Oberflä-
che (siehe Abbildung 4.2). Für den Fall, dassDaτa  R2 gilt, kann der effektive
Diffusionskoeffizient im Bereich a Da,eff vernachlässigbar klein werden. Dieser
Fall wird als long-range-Diffusion bezeichnet [58], welche mit dem sogenannten
long-range-Selbstdiffusionskoeffizienten charakterisiert wird
Dex ≈ Dlr = pbDb . (4.33)
Für den Fall, dass die Diffusion in dem Bereich der langsameren Diffusion
(Bereich a, Db  Da) durch eine Oberfläche behindert wird, können analog zu
Gleichung 4.15 die Beiträge der Teilchen, welche während der Beobachtungszeit
keinen Austausch vollziehen, zur Spin-Echo-Dämpfungskurve mit
M (q,∆) = M0exp
{
−∆
τa
}
exp
{−q2∆Da,eff (∆)} (4.34)
ausgewertet werden.
4.4 Numerische Näherung der Spin-Echo-Dämp-
fungskurven in Zweibereichssystemen
4.4.1 Allgemeine Näherung durch Riemann-Summe
Für den Fall von anisotroper oder behinderter Diffusion in einem oder bei-
den der Bereiche des Zweibereichssystems sind die Integrale in Gleichung 4.1
nur numerisch lösbar. Für die numerische Näherung wird das Zeitintervall ∆
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in N Subintervalle der Länge ∆/N unterteilt. Zu jedem Zeitpunkt i∆/N, i ∈
1,2, ...N kann ein Austausch zwischen den beiden Bereichen des Zweibereichs-
systems stattfinden. Dadurch ergibt sich für Moleküle, welche sich zu dem
Zeitpunkt t0 im Bereich a befinden und sich nach n Austauschen zum Zeit-
punkt ∆ ebenfalls in Bereich a aufhalten, die Riemann-Summe
Maa (q,∆) ≈M0
N∑
n=0
N∑
i1=1
N∑
i2=i1+1
...
N∑
in=in−1+1
Ψa
(
q, (i1 − 0) ∆
N
)
exp
{
−
[
1
Ta
+
1
τa
]
(i1 − 0) ∆
N
}
1
τa
∆
N
Ψb
(
q, (i2 − i1) ∆
N
)
exp
{
−
[
1
Tb
+
1
τb
]
(i2 − i1) ∆
N
}
1
τb
∆
N
...
Ψa
(
q, (N − in) ∆
N
)
exp
{
−
[
1
Ta
+
1
τa
]
(N − in−1) ∆
N
}
,
(4.35)
wobei Ψa (q, ti − ti−1) und Ψb (q, ti − ti−1) die Fouriertransformierten des mitt-
leren Propagators in den jeweiligen Bereichen sind. Analoge Betrachtungen
gelten für Moleküle, die zum Zeitpunkt t0 und zum Zeitpunkt ∆ im Bereich
b sind (Riemann-Summe Mbb), sowie für Moleküle, die zum Zeitpunkt t0 im
Bereich a und zum Zeitpunkt ∆ in Bereich b sind (Riemann-Summe Mab),
oder umgekehrt (Riemann-SummeMba). Die Spin-Echo-Dämpfungskurve wird
durch die Summe aller dieser Riemann-Summen beschrieben.
4.4.2 Näherung unter Berücksichtigung der kurzen mitt-
leren interkristallinen Aufenthaltszeiten
Für den Fall, dass die mittleren Aufenthaltszeiten τa und τb beide größer oder
vergleichbar mit der Beobachtungszeit ∆ sind, ist die in Gleichung 4.35 gegebe-
ne Näherung der Spin-Echo-Dämpfungskurven im Zweibereichssystem ausrei-
chend. Für den Austausch zwischen Kristallen (Bereich a) und der die Kristalle
umgebenden Gasphase (Bereich b) ergeben sich jedoch für die mittlere Aufent-
haltszeit in der Gasphase τb Werte im Bereich von Mikrosekunden, während
sowohl die mittlere Aufenthaltszeit im intrakristallinen Bereich τa als auch die
Beobachtungszeiten des PFG NMR-Experiments meist im Bereich von meh-
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reren Millisekunden liegen. Die Näherung in Gleichung 4.35 berücksichtigt als
kürzeste Aufenthaltsdauer in jeder der beiden Bereiche nur Zeitintervalle der
Länge ∆/N . Es muss somit eine sehr hohe Intervallzahl N gewählt werden, da-
mit die Näherung konvergiert. Hierbei würden sich extrem lange Rechenzeiten
ergeben.
Um dies zu vermeiden, muss die Zeitintervalleinteilung für den interkris-
tallinen Bereich b unabhängig von der Beobachtungszeit gewählt werden. Zu
diesem Zweck wird ein oberes Zeitlimit tb,max für die Zeit, welche die Molekü-
le nach einem Austausch in dem interkristallinen Bereich verbringen können,
eingeführt. Es ist sinnvoll, hierbei ein Vielfaches der mittleren interkristal-
linen Aufenthaltszeit τb zu nutzen. Diese maximale Aufenthaltszeit wird in
Nb Subintervalle unterteilt. Ein Molekül kann zu jedem Zeitpunkt i′tb,max/Nb,
i′ ∈ [1,2, ...Nb] aus dem interkristallinen Bereich in den intrakristallinen Be-
reich austauschen. Die absolute Zeit, welche die betrachteten Moleküle im in-
terkristallinen Bereich verbringen, ist folglich
tinter = (i
′
1 + i
′
2 + ...+ i
′
J)
tb,max
Nb
, (4.36)
wobei J die Anzahl der Austauschzyklen, also der Bereichswechsel vom Bereich
a in den Bereich b und wieder zurück, der betrachteten Moleküle während der
Beobachtungszeit ∆ ist. Für die verbleibende Zeit
tintra = ∆− tinter (4.37)
befinden sich die betrachteten Moleküle somit in der intrakristallinen Phase.
Dieses Zeitintervall tintra wird nun inNa Subintervalle der Länge (∆− tinter) /Na
unterteilt.
Aus dem großen Unterschied der mittleren Aufenthaltszeiten (τa  τb)
ergeben sich Vereinfachungen, die für eine Optimierung des numerischen Lö-
sungsalgorithmus genutzt werden können. Da sich beide Bereiche in einem dy-
namischen Gleichgewicht befinden, gilt für die Wahrscheinlichkeiten pa und pb,
dass sich ein Molekül zu einem beliebigen Zeitpunkt in dem jeweiligen Bereich
aufhält
pa =
τa
τa + τb
≈ 1 (4.38)
und
pb =
τb
τa + τb
≈ 0 . (4.39)
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Somit können Moleküle vernachlässigt werden, welche sich zu den Zeitpunkten
t0 und ∆ nicht im Bereich a aufhalten. Findet in dem interkristallinen Be-
reich b isotrope und ungehinderte Diffusion statt, ergibt sich als Näherung für
Gleichung 4.1 daraus die Riemann-Summe
M (q,∆) ≈M0
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(4.40)
Ψa (q, t) sind dabei die Fouriertransformierten des mittleren Propagators des
intrakristallinen Diffusionsprozesses.
Abbildung 4.3 stellt die Wahrscheinlichkeitsverteilung W der Anzahl der
Austauschzyklen J während der Beobachtungszeit ∆ dar. Diese ist durch eine
Poisson-Verteilung mit dem Erwartungswert λ = (τa + τb) /∆ gegeben. Um
die numerische Näherung weiter zu vereinfachen und die Berechnungszeit der
selbigen zu reduzieren, können, in Abhängigkeit von ∆, τa und τb, große Werte
von J vernachlässigt werden. Dazu wird der Wert Jmax für die maximale, in
der numerischen Näherung berücksichtigte Anzahl der Austauschzyklen einge-
führt.
Ist auch die maximale Gesamtzeit tinter,max = Jmaxtb,max, welche ein Molekül
im Bereich b verbringen kann, vernachlässigbar klein gegenüber der Beobach-
tungszeit ∆, so gilt tintra ≈ ∆. Dies führt zu einer wesentlichen Vereinfachung
in Gleichung 4.40, da eine analytische Lösung für die Summen über alle i′j
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Abbildung 4.3: Wahrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl der Austauschzyklen J ,
welche ein Molekül während der Beobachtungszeit∆ vollführt für verschiedene Werte
von ∆/(τa + τb). Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.
gefunden werden kann. Somit kann Gleichung 4.40 zu
M (q,∆) ≈M0
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umgeschrieben werden.
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4.4.3 Abschätzung des Näherungsfehlers
Um zu zeigen, dass das oben beschriebene numerische Verfahren eine gute
Näherung der Spin-Echo-Dämpfungskurven darstellt, zeigt Abbildung 4.4 die
numerisch genäherten Spin-Echo-Dämpfungskurven für den Fall von isotroper
ungehinderter Diffusion in beiden Bereichen. Diese Dämpfungskurven werden
mit den analytisch berechneten Spin-Echo-Dämpfungskurven, welche durch
Gleichung 4.7 gegeben sind, verglichen. Dabei wurden, wie in der Bildun-
terschrift erläutert, verschiedene Werte für die Anzahl der Subintervalle Na
gewählt. Für die hier gezeigten Dämpfungskurven wurde das Verhältnis von
∆/τa variiert und angenommen, dass τb immer ein Hunderttausendstel von τa
ist. Mit Da = 2,0× 10−10 m2s−1 und Db = 2,86× 10−5 m2s−1 wurden für diese
Dämpfungskurven Diffusionskoeffizienten genutzt, welche im Bereich der zu er-
wartenden Diffusionskoeffizienten von Wasser in metallorganischen Gerüstver-
bindungen bzw. in der die porösen Kristalle umgebenden Gasphase liegen. Um
die Übersichtlichkeit zu erhöhen, wurden Relaxationseffekte in Abbildung 4.4
vernachlässigt.
Abbildung 4.4 zeigt, dass sich die numerische Lösung für ∆/τa = 4,0 mit
steigender Anzahl der Subintervalle Na an die analytische Lösung annähert.
Hierbei ist die Abweichung zwischen der Näherung und der analytischen Lö-
sung für Na = 100 im betrachteten Bereich von q2∆ kleiner als 6 % des Funkti-
onswerts. Das gleiche Verhalten ist für die kleineren Werte von ∆/τa zu beob-
achten, wobei sich hier schon bei niedrigeren Werten von Na eine bessere Über-
einstimmung zwischen der Näherung und der analytischen Lösung ergibt. Die
Güte der Näherung ist also stark von der Anzahl der Subintervalle Na und von
dem Verhältnis ∆/τa abhängig. Dies muss berücksichtigt werden, wenn die nu-
merische Näherung zur Auswertung von Spin-Echo-Dämpfungskurven genutzt
wird. Ist im Durchschnitt mit mehr als 4 Austauschen während der Beobach-
tungszeit zu rechnen (∆/τa > 4,0), so muss N und eventuell auch J weiter er-
höht werden. Dies würde jedoch zu einer Erhöhung der Rechenzeit führen. Bei
der Auswertung der Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al)
(Abschnitt 6.5.2) werden deshalb bei hohen Temperaturen und Beladungen,
bei welchen relativ kurze mittlere intrakristalline Aufenthaltszeiten auftreten,
Messungen bei längeren Beobachtungszeiten von der Auswertung ausgeschlos-
sen, um sicherzustellen, dass ∆/τa < 4,0 gilt. Bei der Auswertung aller anderen
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Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) und bei der Auswer-
tung der Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im Al-FUM ergeben sich
mittlere Aufenthaltszeiten, für die bei allen Beobachtungszeiten ∆/τa < 4,0
gilt. Somit ist das erweiterte Zweibereichsmodell hier auf den gesamten Da-
tensatz der Spin-Echo-Dämpfungskurven anwendbar.
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Abbildung 4.4: Vergleich von Spin-Echo-Dämpfungskurven für Diffusion in ei-
nem Zweibereichssystem mit zwei isotropen und unbeschränkten Bereichen (Glei-
chung 4.7, durchgezogene Linien) mit den numerischen Näherungen (Gleichung 4.40,
gestrichelte Linien) dieser Spin-Echo-Dämpfungskurven bei verschiedenen Werten
für das Verhältnis zwischen der Beobachtungszeit und der mittleren intrakristalli-
nen Aufenthaltszeit ∆/τa (siehe Beschriftung) und bei verschiedenen Werten für die
Anzahl der Subintervalle der numerischen Integration Na (fein gestrichelte Linien
Na = 20, gestrichelte Linien Na = 50, grob gestrichelte Linien Na = 100). Für
∆/τa = 1,0 und ∆/τa = 0,5 fallen die Linien im Rahmen der Auflösung der Abbil-
dung für verschiedene Werte von Na teilweise bzw. komplett übereinander. Weiter-
hin sind die Spin-Echo-Dämpfungskurven der Grenzfälle des schnellen Austauschs
(∆/τa =∞) und des langsamen Austauschs (∆/τa = 0) dargestellt.
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Kapitel 5
Probenpräparation und Durchführung der PFG
NMR-Experimente
In diesem Kapitel wird zuerst ein kurzer Einblick in die Synthese der porö-
sen Wirtsysteme gegeben sowie eine kurze Charakterisierung der Morphologie
der unterschiedlichen Materialien mit Rasterelektronenmikroskopie vorgenom-
men. Anschließend wird der Ablauf der Herstellung einer für PFG NMR ge-
eigneten Probe sowie die Beladung derselben mit der gewünschten Menge an
Wasser erläutert und die Ergebnisse von Relaxationsmessungen an diesen Pro-
ben vorgestellt. Der letzte Abschnitt beschäftigt sich mit der experimentellen
Umsetzung der PFG NMR-Untersuchungen.
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5.1 Synthese und Charakterisierung
5.1.1 Silicoaluminophosphat SAPO-34
Abbildung 5.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von SAPO-34.
Die in dieser Arbeit verwendeten SAPO-34-Kristalle wurden von Sortech
AG zur Verfügung gestellt. Bei der Synthese der Kristalle wurde auf eine hohe
Reinheit der Ausgangsmaterialien geachtet, da Probemessungen von Wasser
in kommerziell erhältlichen SAPO-34-Kristallen gezeigt haben, dass Eisenver-
unreinigungen zu einer erheblichen Reduzierung der 1H-Relaxationszeiten füh-
ren. Abbildung 5.1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten SAPO-34-Kristalle. Es sind wür-
felförmige Kristalle zu erkennen, welche Kristallgrößen von 5µm bis 10µm auf-
weisen. Eine Charakterisierung der Kristalle mit Röntgenspektroskopie wurde
von Sortech AG durchgeführt [66].
5.1.2 Aluminiumfumarat
Die Al-FUM-Kristalle für die Wasserdiffusionsuntersuchungen wurden vom
Fraunhofer-Institut für Solare Energiesysteme (ISE) synthetisiert und zur Ver-
fügung gestellt. Die Synthesen erfolgten dabei nach der in den unterstützenden
Informationen der Veröffentlichung von Alvarez et al. [25] beschriebenen Syn-
theseroutine. Abbildung 5.2 (links) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische
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Abbildung 5.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der großen Al-FUM-
Kristalle (links) und eines Bruchstücks (rechts) der binderbasierten Al-FUM-Schicht.
An dieser Stelle soll auf die verschiedenen Längenskalen in den beiden Aufnahmen
hingewiesen werden.
Aufnahme der auf diese Weise hergestellten Kristalle. Diese sind relativ groß,
die mittlere Kristallgröße lässt sich mit etwa 7µm abschätzen.
Weitere Al-FUM-Kristalle wurden nach der Syntheseroutine, welche von
Jeremias et al. beschrieben wurde [26], vom Fraunhofer-Institut für Solare
Energiesysteme (ISE) hergestellt. Diese Kristalle wurden mit einem Siloxan-
Binder [67] als eine dünne Schicht auf einem Glasstab aufgebracht. Abbil-
dung 5.2 (rechts) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
Bruchstücks dieser Schicht. Die Größe der Al-FUM-Kristalle in dieser Schicht
ist kleiner als 1µm.
Eine Analyse der Al-FUM-Kristalle beider Proben mittels Röntgenspektro-
skopie wurde vom Fraunhofer-Institut für Solare Energiesysteme (ISE) vorge-
nommen [68].
5.1.3 Aluminiumisophthalat CAU-10-H
Die CAU-10-H-Kristalle, mit welchen im Rahmen dieser Arbeit Diffuisonsmes-
sungen von Wasser durchgeführt wurden, wurden vom Fraunhofer-Institut für
Solare Energiesysteme (ISE) zur Verfügung gestellt. Die Syntheseroutine sowie
Röntgenspektroskopie- und Adsorptionsuntersuchungen dieser Kristalle sind in
[31] zu finden. Abbildung 5.3 stellt eine rasterelektronenmikroskopische Auf-
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Abbildung 5.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von CAU-10-H.
nahme der CAU-10-H-Kristalle dar. Die Kristallgrößen liegen zwischen 1µm
und 2µm.
5.1.4 Aluminiumform des MIL-100
Abbildung 5.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von MIL-100(Al)-Ein-
zelkristallen (links) und von Konglomeraten der MIL-100(Al)-Kristalle (rechts).
Die in dieser Arbeit verwendeten MIL-100(Al)-Kristalle wurden nach der
in [41] beschriebenen Methode vom Fraunhofer-Institut für Solare Energiesys-
teme (ISE) synthetisiert. Abbildung 5.4 zeigt rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen der entsprechenden Kristalle. Im linken Teil von Abbildung 5.4
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sind einzelne Kristalle zu sehen, welche Kristallgrößen von ca. 4µm aufweisen.
Der rechte Teil der Abbildung zeigt Konglomerate von kleineren Kristallen. Die
Partikelgröße dieser Konglomerate liegt bei ca. 10µm. Eine ausführliche Cha-
rakterisierung der Kristalle mit Röntgenspektroskopie sowie Wasseradsorpti-
onsmessungen werden in [41] dargelegt.
5.2 Probenvorbereitung und 1H-Relaxometrie
Um die porösen Wirtsysteme zu beladen, wurden diese über einen längeren
Zeitraum einer geregelten relativen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Dazu wurden
zuerst etwa 200 mg des Kristallpulvers des jeweiligen Materials in ein NMR-
Glasröhrchen mit einem Außendurchmesser von 8 mm gegeben. Dieses Bett
aus porösen Kristallen wurde über den Verlauf von mehreren Stunden in einem
getrockneten Luftstrom bei einer Temperatur zwischen 120◦C und 140◦C aus-
geheizt. Das Ausheizen bei höheren Temperaturen wurde nicht durchgeführt,
um strukturelle Zerfallsprozesse, insbesondere der metallorganischen Gerüst-
verbindungen, auszuschließen. Anschließend wurde das NMR-Röhrchen mit
den porösen Kristallen in ein geschlossenes Gefäß verbracht, in welchem die
relative Luftfeuchtigkeit (engl.: relative humidity, rH) durch eine gesättigte
Salzlösung reguliert wurde. Die sich bei einer Raumtemperatur von 25◦C in
der Gasphase über den gesättigten Salzlösungen ergebenden relativen Luft-
feuchtigkeiten sind einer Veröffentlichung von Klose et al. [69] zu entnehmen.
Die in dieser Arbeit verwendeten Salzlösungen und dazugehörigen Luftfeuch-
tigkeiten sind in Tabelle 5.1 gegeben. Um relative Luftfeuchtigkeiten von na-
hezu 100 % zu erzielen, wurden außerdem Proben über die Dampfphase von
destilliertem Wasser beladen. Während des Beladungsvorgangs wurde die rela-
tive Luftfeuchtigkeit in dem geschlossenen Gefäß mit dem Feuchtigkeitssensor
HYT 271 (Firma Innovative Sensor Technology) überprüft. Nach der Beladung
des porösen Wirtsystems über ca. drei Tage bei der gewünschten Luftfeuchtig-
keit wurde das NMR-Glasröhrchen verschlossen.
Tabelle 5.2 zeigt eine Übersicht der auf diese Weise hergestellten Proben.
Weiterhin sind in dieser Tabelle die sich nach den Adsorptionsisothermen (siehe
jeweiliges Zitat) ergebenden Beladungen dargestellt.
NMR-Relaxationsmessungen wurden bei Raumtemperatur für jede in Ta-
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Salz rH
LiCl 11,3 %
CH3COOK 22,2 %
MgCl2 32,7 %
Tabelle 5.1: Verwendete Salze und relative Luftfeuchtigkeit in der Gasphase einer
gesättigten Lösung dieser Salze bei 25 ◦C [69].
belle 5.2 aufgeführte Probe vorgenommen. Zur Bestimmung der longitudinalen
Relaxationszeit T1 wurde hierbei die Impulsfolge der Inversionswiederherstel-
lung (engl.: inversion recovery) verwendet. Die transversale Relaxationszeit
T2 wurde mit Hilfe der CPMG-Impulssequenz [70, 71] gemessen. Die sich er-
gebenden Relaxationszeiten von Wasser in den jeweiligen Wirtsystemen sind
ebenfalls in Tabelle 5.2 angegeben.
Die Relaxationsmessungen wurden am FEGRIS NT NMR-Spektrometer
durchgeführt, welches bei einer Feldstärke von B0 = 2,93 T betrieben wird [9],
womit die 1H-Resonanzfrequenz bei fres = 125 MHz liegt. Da sich für Wasser im
SAPO-34 bei dieser Resonanzfrequenz eine longitudinale Relaxationszeit von
T1 = 5 ms ergibt, wurden weitere Messungen am Spektrometer FEGRIS FT
durchgeführt, welches bei einer Feldstärke von B0 = 9,39 MHz operiert, woraus
sich eine 1H-Resonanzfrequenz von fres = 400 MHz ergibt. Hier ergaben sich
longitudinale 1H-Relaxationszeiten von T1 = 24 ms.
Während die longitudinale Relaxationszeit T1 für alle gezeigten Proben so-
mit in einem Bereich zwischen 20 ms und 200 ms liegen, ergeben sich für die
transversalen Relaxationszeiten T2 teilweise extrem kurze Werte. Dieser große
Unterschied zwischen den longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten
sind charakteristisch für Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen relativ un-
beweglichen Molekülen.
5.3 Diffusionsmessungen bei kurzen transversa-
len Relaxationszeiten
Aufgrund der kurzen transversalen Relaxationszeiten wurden alle NMR-Diffu-
sionsmessungen mit der Impulsfolge des stimulierten Spin-Echos mit gepulsten
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Wirtsystem rH Beladung Referenz fres T1 T2
SAPO-34 100 % 0,25 g/g [17] 125 MHz 5 ms 0,3 ms
400 MHz 24 ms 0,2 ms
33 % 0,20 g/g 400 MHz 23 ms 0,2 ms
Al-FUM, Kristalle 100 % 0,50 g/g [26] 125 MHz 86,7 ms 3,0 ms
Al-FUM, Schicht 100 % 0,50 g/g [26] 125 MHz 33,1 ms 1,3 ms
CAU-10-H 100 % 0,35 g/g [39] 125 MHz 180 ms 0,5 ms
33 % 0,29 g/g 179 ms 0,4 ms
MIL-100(Al) 100 % 0,60 g/g [41] 125 MHz 100,4 ms 4,0 ms
33 % 0,32 g/g 76,0 ms 2,3 ms
22 % 0,17 g/g 66,4 ms 0,8 ms
11 % 0,12 g/g 78,0 ms 0,5 ms
Tabelle 5.2: Übersicht über die bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten her-
gestellten Proben und der sich daraus ergebenden Beladungen zusammen mit den
jeweiligen Referenzen für die Adsorptionsisotherme. Weiterhin sind die longitudina-
len und transversalen 1H-Relaxationszeiten der adsorbierten Wassermoleküle bei der
entsprechenden 1H-Resonanzfrequenz und einer Temperatur von 25 ◦C angegeben.
Feldgradienten nach Tanner [72] durchgeführt (siehe Abschnitt 3.2.3 und Ab-
bildung 3.1). In dieser Impulsfolge wird das NMR-Signal in den Zeitabschnitten
zwischen dem ersten und dem zweiten pi
2
-HF-Impuls und zwischen dem dritten
pi
2
-HF-Impuls und dem Spin-Echo durch die transversale Relaxation reduziert,
während im Zeitintervall zwischen dem zweiten und dritten pi
2
-HF-Impuls nur
die longitudinale Relaxation wirkt.
Zur Reduzierung der Auswirkung der kurzen transversalen Relaxationszei-
ten auf die Signalintensität des Spin-Echos ist es also notwendig, das Zeitin-
terval τ und somit sowohl die Gradientendauer δ als auch das Aufzeichnungs-
fenster des Spin-Echos möglichst kurz zu gestalten. Weiterhin sind Totzeiten
zwischen den HF-Impulsen und den Gradientenimpulsen sowie zwischen den
Gradientenimpulsen und dem Aufzeichnungsfenster zu berücksichtigen.
Um PFG NMR-Messungen mit einer kurzen Gradientendauer δ durchzu-
führen und trotzdem eine signifikante Dämpfung des Spin-Echos durch die
Erhöhung der Gradientenintensität G zu erhalten, müssen in kurzer Zeit hohe
Gradienten angewendet werden können. Deshalb wurden die Messungen mit
einem an der Universität Leipzig entwickelten Gradientensystem durchgeführt
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[73], welches Gradientenintensitäten von bis zu 37 Tm−1 erzielen kann. Weiter-
hin wurden, wie in [9] beschrieben, Gradienten mit exponentiellen Flanken ver-
wendet, welche die effektiviste Gradientenform darstellen. Die Gradientendau-
er δ wurde so gewählt, dass die Zeit, welche für die Ein- und Abschaltflanken
der Gradientenimpulse benötigt wird, bei den höchsten Gradientenintensitäten
etwa ein Drittel der Gradientendauer ausmacht. Um den Einfluss von Wirbel-
strömen zu minimieren und somit kurze Totzeiten zwischen den Gradientenim-
pulsen und dem Aufzeichnungsfenster zu ermöglichen, ist die Gradientenspule
aktiv geschirmt [74, 73].
Die Dauer des Aufzeichnungsfensters wurde mit Hilfe eines Lesegradienten
gr reduziert. Dieser Lesegradient wurde auch genutzt, um einen eventuellen
Fehlabgleich zwischen den beiden Gradientenimpulsen zu detektieren und aus-
zugleichen [9]. Für den gepulsten Lesegradienten der Länge tr muss hierbei
grtr  Gδ (5.1)
gelten, damit der Lesegradient für die gemessene Spin-Echo-Dämpfung ver-
nachlässigbar ist [75].
5.4 Durchführung der NMR-Diffusionsuntersuch-
ungen
5.4.1 Allgemeine Durchführung
Die PFG NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur für alle in Tabelle 5.2
aufgeführten Proben durchgeführt. Für alle Messungen wurde ein Lesegradient
von gr = 0,15 Tm−1 genutzt, wodurch die Spin-Echos innerhalb eines Zeitfens-
ters von 2tr = 0,13 ms aufgezeichnet werden konnten. Die Spin-Echos wurden
phasensensitiv im Zeitbereich aufgenommen. Dabei wurde sowohl die Position
als auch die Symmetrie der aufgenommen Spin-Echos überprüft. Eine Verände-
rung in der Spin-Echoposition stellt ein Indiz für einen Fehlabgleich zwischen
den gepulsten Feldgradienten dar, während eine Asymmetrie der Spin-Echos
ein Hinweis störender Einflüsse von Wirbelströmen auf die Spin-Echoausbil-
dung ist. In allen in dieser Arbeit vorgestellten Messungen ließ sich kein Ein-
fluss eines Fehlabgleichs oder von Wirbelströmen auf die Position und Form
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der Spin-Echos nachweisen. Daraus folgt, dass auch die störenden Einflüsse von
Fehlabgleichen oder Wirbelströmen auf die Spin-Echo-Dämpfung vernachläs-
sigbar sind.
Bei Messungen mit kurzen Beobachtungszeiten ist die Gradientendauer δ
so gewählt, dass sie etwa eine Größenordnung kleiner als die Beobachtungszeit
∆ ist. Für größere Beobachtungszeiten ergeben sich Unterschiede von meh-
reren Größenordnungen. Somit gilt die Näherung der kurzen Gradienten und
die Diffusion der beobachteten Teilchen während der Gradientenimpulse ist
vernachlässigbar (siehe Abschnitt 3.2.2).
5.4.2 Wasser in SAPO-34-Kristallen
Die PFG NMR-Untersuchungen von Wasser im SAPO-34 wurden bei einer
Resonanzfrequenz von fres = 400 MHz am Spetrometer FEGRIS FT durch-
geführt, da sich hier eine größere longitudinale Relaxationszeit ergibt als bei
einer Resonanzfrequenz von fres = 125 MHz (siehe Tabelle 5.2). Durch die kur-
zen transversalen 1H-Relaxationszeit konnten keine Messungen mit τ > 0,5 ms
durchgeführt werden. Unter diesen Bedingungen musste eine Gradientendauer
von δ = 0,28 ms gewählt werden. Für Messungen mit Beobachtungszeiten von
∆ = 20 ms konnten erfolgreich PFG NMR-Diffusionsmessungen durchgeführt
werden. Bei größeren Werten von ∆ wurden aufgrund der longitudinalen Re-
laxationszeit keine Messungen durchgeführt. Für kleinere Werte von ∆ konnte
bei der Variation der Gradientenintensität G keine signifikante Dämpfung der
Spin-Echos beobachtet werden. Eine Variation der Beobachtungszeit ∆ war
hier somit nicht möglich.
NMR-Diffusionsuntersuchungen wurden für Temperaturen zwischen 25 ◦C
und 75 ◦C bei Beladungen von a = 0,25 und a = 0,20 durchgeführt. Die Signal-
akkumulation wurde über 8192 Wiederholungen für jedes Spin-Echo durch-
geführt. Trotzdem ergibt sich durch die kurzen Relaxationszeiten ein relativ
geringes Signal-Rausch-Verhältnis.
5.4.3 Wasser in großen Al-FUM-Kristallen
Die PFG NMR-Untersuchungen von Wasser in den großen Al-FUM-Kristallen
wurden bei einer Resonanzfrequenz von fres = 125 MHz am Spektrometer FE-
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GRIS NT durchgeführt. Dabei wurde die Beobachtungszeit ∆ im Bereich von
5 ms ≤ ∆ ≤ 100 ms variiert. Das obere Limit der Beobachtungzeit ist hier-
bei durch die longitudinale Relaxationszeit gegeben (siehe Tabelle 5.2). Die
Untersuchungen wurden so durchgeführt, dass sich bei allen Beobachtungs-
zeiten ∆ für q2T ein vergleichbarer Maximalwert von q2∆ ≈ 9 × 1010 m−2s
ergibt. Bei kurzen Beobachtungszeiten ist die hierzu benötigte Dauer des Gra-
dientenimpulses δ größer als bei langen Beobachtungszeiten. Dadurch kann
δ von δ = 0,6 ms bei kurzen Beobachtungszeiten auf δ = 0,3 ms bei langen
Beobachtungszeiten verkürzt werden. Dies wurde genutzt, um ebenfalls den
Zeitparameter τ von τ = 0,8 ms bei kurzen Beobachtungszeiten auf τ = 0,5 ms
bei langen Beobachtungszeiten zu reduzieren.
5.4.4 Wasser in einer binderbasierten Schicht von kleinen
Al-FUM-Kristallen
In der binderbasierten Al-FUM-Schichtprobe wurden aufgrund der kürzeren
longitudinalen 1H-Relaxationszeiten von Wasser (siehe Tabelle 5.2) Messungen
mit Beobachtungszeiten von bis zu ∆ = 20 ms durchgeführt. Da ein großer
Teil des sensitiven Volumens mit dem beschichteten Glasstab gefüllt ist und
das Volumen der Schicht relativ klein ist, ergibt sich bei diesen Messungen
ein wesentlich schlechteres Signal-Rausch-Verhältnis. Um einen zusätzlichen
Verlust der Signalintensität durch die transversale Relaxation zu vermeiden,
wurden sehr kurze Werte für den Zeitparameter τ von τ = 0,35 ms gewählt.
Somit ergaben sich für die Gradientendauer Werte von δ = 0,15 ms. Deshalb
wurden für diese Probe nur die PFG NMR-Messungen bis zu Werten von
q2max∆ ≈ 5× 109 s/m2 durchgeführt.
5.4.5 Wasser in CAU-10-H-Kristallen
PFG NMR-Untersuchungen von Wasser im CAU-10-H wurden für Beladungen
von a = 0,35 g/g und a = 0,29 g/g bei einer Temperatur von T = 25 ◦C durch-
geführt. Die Beobachtungszeit wurde dabei für a = 0,35 g/g von ∆ = 5 ms bis
∆ = 100 ms und für a = 0,29 g/g von ∆ = 5 ms bis ∆ = 25 ms variiert. Die
Gradientendauer wurde hierbei sukzessive von δ = 0,4 ms bei der kürzesten
Beobachtungszeit auf δ = 0,24 ms bei der längsten Beobachtungszeit verkürzt,
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wodurch auch der Zeitparameter τ von τ = 0,6 ms auf τ = 0,44 ms verrin-
gert werden konnte. Somit kann der mit steigender Beobachtungszeit größer
werdende Einfluss der longitudinalen Relaxation auf die NMR-Signalintensität
durch eine Verringerung des Einflusses der transversalen Relaxation teilweise
ausgeglichen werden.
5.4.6 Wasser in MIL-100(Al)-Kristallen
Für Wasser in MIL-100(Al) wurden Spin-Echo-Dämpfungskurven für die Pro-
ben mit Beladungen von 0,17 g/g, 0,32 g/g und 0,60 g/g bei Temperaturen
von 298 K, 310 K, 323 K und 335 K durchgeführt. Für die Probe, welche mit
0,12 g/g Wasser beladen war, wurden aufgrund der kurzen Relaxationszeiten
(siehe Tabelle 5.2) nur Diffusionsmessungen bei Raumtemperatur vorgenom-
men. Die Beobachtungszeiten ∆ der PFG NMR-Experimente wurde hierbei
um eine Größenordnung von ∆ = 10 ms zu ∆ = 100 ms variiert. Die Gradien-
tendauer wurde von δ = 0,3 ms bei kurzen Beobachtungszeiten zu δ = 0,2 ms
bei langen Beobachtungszeiten verkürzt.
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Kapitel 6
Selbstdiffusion von Wasser in den porösen
Wirtsystemen
In diesem Kapitel werden die für die Diffusion in den porösen Wirtsystemen
gemessenen Spin-Echo-Dämpfungskurven ausgewertet. Dabei finden die in Ka-
pitel 4 entwickelten erweiterten Zweibereichsmodelle Anwendung. Die sich aus
der Auswertung ergebenden Diffusionskoeffizienten werden diskutiert und mit
Werten aus anderen Veröffentlichungen verglichen.
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6.1 Selbstdiffusion in SAPO-34
Abbildung 6.1 zeigt exemplarisch die Spin-Echo-Dämpfungskurven von Was-
ser in SAPO-34 bei Temperaturen von 25 ◦C und 62 ◦C. Wie bereits in Ab-
schnitt 5.4.2 diskutiert, konnte auf Grund der kurzen transversalen Relaxati-
onszeiten bei den Diffusionsuntersuchungen keine Variation der Beobachtungs-
zeiten durchgeführt werden. Die Messungen wurden deshalb bei verschiedenen
Temperaturen mit einer Beobachtungszeit von ∆ = 20 ms aufgenommen. Die
durchgezogenen Linien in Abbildung 6.1 stellen monoexponentielle Funktionen
dar, mit denen die Messdaten angepasst wurden.
 0.1
 1
 0  0.5  1  1.5  2  2.5  3  3.5
M
(q
, 
∆)
 /
 a
.u
.
q2∆ / 1010 m-2s
T / K
298
335
Abbildung 6.1: Normierte Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in SAPO-34
gemessen mit einer Beobachtungszeit von ∆ = 20ms bei Temperaturen von 25 ◦C
(lila Vierecke) und 62 ◦C (grüne Kreise). Die durchgezogenen Linien repräsentieren
monoexponentielle Fits der jeweiligen Datensätze.
Durch die kurzen transversalen Relaxationszeiten ergibt sich ein geringes Si-
gnal-Rausch-Verhältnis der Spin-Echos. Von den gemessenen Spin-Echo-Dämp-
fungskurven wurde in Abbildung 6.1 ein konstantes Rauschniveau abgezogen.
Es ergeben sich relativ große Abweichungen der Datenpunkte der Spin-Echo-
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Dämpfungskurven von den monoexponentiellen Funktionen. Trotzdem ist zu
erkennen, dass die Spin-Echos bei gleichen Werten von q2∆ bei einer Tempe-
ratur von 62 ◦C stärker gedämpft werden als bei einer Temperatur von 25 ◦C.
SAPO-34 stellt ein Wirtsystem mit einer anisotropen Porenstruktur dar
(siehe Abschnitt 2.1). In einer Publikation von Bär et al. [13] wurde für das
Verhältnis der Elemente des Diffusionstensors ein Wert von D‖/D⊥ = 0,4±0,1
für das morphologisch analoge Porensystem des Chabasits ermittelt. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit waren auf Grund der kurzen transversalen Rela-
xationszeiten nur Messungen bei relativ geringen Dämpfungen der Spin-Echos
möglich. Deshalb konnten die Komponenten des Diffusionstensors nicht einzeln
ausgewertet werden. Der mit den monoexponentiellen Fits ermittelte Diffusi-
onskoeffizient entspricht dem über alle Richtungen gemittelten Diffusionskoef-
zienten D (siehe Gleichung 4.19). Die Temperaturabhängigkeit dieses gemit-
telten Diffusionskoeffizienten ist für die Beladungen von 25 g/g und 20 g/g in
Abbildung 6.2 in einer Arrheniusdarstellung gezeigt.
Wegen des geringen Signal-Rausch-Verhältnisses der Spin-Echos weisen die
Diffusionskoeffizienten in Abbildung 6.2 große Messunsicherheiten auf. Im Rah-
men dieser Messgenauigkeit ist keine Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten
von der Beladung festzustellen. Zur quantitativen Beschreibung der Diffusi-
onskoeffizienten wurden die Diffusionskoeffizienten mit der Arrheniusgleichung
(Gleichung 3.13) angepasst. Dadurch kann die Aktivierungsenergie des Diffu-
sionsprozesses zu EA = (11± 6) kJ/mol abgeschätzt werden.
Um den Einfluss von Oberflächeneffekten auf die Diffusion von Wasser im
SAPO-34 abschätzen zu können, wurden weitere Diffusionsuntersuchungen mit
Methanol als Adsorbens im SAPO-34 durchgeführt. Hierzu wurde eine bei
140 ◦C in einem trockenen Luftstrom ausgeheizte Probe (ca. 200 mg SAPO-34)
mit 45µl Methanol beladen. Es ergibt sich eine Beladung von 0,18 g/g, was der
Sättigungsbeladung von Methanol im SAPO-34 entspricht [76]. Beobachtungs-
zeitabhängige PFG NMR-Messungen mit Methanol wurden bei einer Tempe-
ratur von 75 ◦C durchgeführt, da sich hier die längsten 1H-Relaxationszeiten
ergaben (T1 = (20,2± 0,5) ms und T2 = (1,5± 0,3) ms).
Abbildung 6.3 stellt die sich aus monoexponentiellen Fits der Spin-Echo-
Dämpfungskurven ergebenden gemittelten Diffusionskoeffizienten von Metha-
nol dar. Zum Vergleich sind in dieser Abbildung weiterhin die Diffusionskoef-
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Abbildung 6.2: Arrheniusdarstellung des über alle Richtungen gemittelten Diffu-
sionskoeffizienten von Wasser in SAPO-34. Die durchgezogene Linie stellt einen Fit
der bei 25 ◦C ermittelten Diffusionskoeffizienten mit der Arrheniusgleichung (Glei-
chung 3.13) dar.
fizienten von Wasser bei 25 ◦C und bei 75 ◦C dargestellt. Der Diffusionskoef-
fizient von Methanol ist kleiner als der Diffusionskoeffizient von Wasser. Dies
kann durch den größeren Moleküldurchmesser der Methanolmoleküle begrün-
det werden. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist die Diffusion von Methanol
im betrachteten Zeitbereich unabhängig von der Beobachtungszeit.
Unter der Annahme, dass bei größeren Beobachtungszeiten der Einfluss ei-
ner Oberflächenbarriere mit dem mittleren Radius R für die Selbstdiffusion
von Methanol relevant wird, lässt sich aus den ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten abschätzen, dass D0∆/R2 < 0,05 gelten muss (Vergleich siehe Ab-
bildung 4.2). Daraus lässt sich schlussfolgern, dass der Radius R einer die
Diffusion von Methanol behindernden, näherungsweise kugelförmigen Oberflä-
chenbarriere größer als 2,7µm ist. Diese Abschätzung stimmt mit den Kristall-
dimensionen, welche sich aus der in Abbildung 5.1 gezeigten Rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahme der SAPO-34-Kristalle ergeben, überein. Mit der
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Abbildung 6.3: Diffusionskoeffizient von Methanol im SAPO-34 gemessen bei ver-
schiedenen Beobachtungszeiten und einer Temperatur von 75 ◦C (schwarze Dreiecke).
Zum Vergleich ist außerdem der Diffusionskoeffizient von Wasser bei 25 ◦C (lila Vier-
eck) und 62 ◦C (grüner Kreis) dargestellt (jeweils mit ∆ = 20ms gemessen).
zusätzlichen Annahme, dass der Diffusionsprozess der Wassermoleküle in den
SAPO-34-Kristallen dem Diffusionsprozess der Methanolmoleküle ähnlich ist,
ergibt sich hieraus bei einer Temperatur von 25 ◦C und einer Beobachtungszeit
von 20 ms für die Selbstdiffusion von Wasser D0∆/R2 < 0,14. Die Reduzierung
des Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser, welche durch diese hypothetische
Oberflächenbarriere verursacht würde, kann somit mit 1,0 > Deff/D0 > 0,6
abgeschätzt werden (siehe Abbildung 4.2). Im Rahmen der in dieser Arbeit
dargestellten Ergebnisse lässt sich also die Größenordnung des Selbstdiffusi-
onskoeffizienten von Wasser im SAPO-34 relativ zuverlässig bestimmen. Die
hier dargestellten Ergebnisse wurden in [23] veröffentlicht.
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6.2 Selbstdiffusion in großen Al-FUM-Kristal-
len
6.2.1 Auswertung mit dem Modell der anisotropen Dif-
fusion
Abbildung 6.4 stellt die Spin-Echo-Dämpfungskurven, welche für die Diffusion
von Wasser im Al-FUM bei Raumtemperatur gemessen wurden, dar. Der ge-
zeigte Datensatz wurde mit dem Modell der anisotropen Diffusion (Gleichung
4.17, durchgezogene Linien) angepasst. Die resultierenden Fitparameter sind
in Tabelle 6.1 gezeigt. Für kurze Beobachtungszeiten ∆ werden die Messdaten
durch das Modell der anisotropen Diffusion sehr gut beschrieben. Bei Beob-
achtungszeiten von ∆ = 50 ms und ∆ = 100 ms treten bei kleinen q2∆-Werten
systematische Abweichungen zwischen den Messwerten und der Anpassung
auf. Um diese Abweichungen darzustellen, zeigt Abbildung 6.5 die relativen
Residuen
R (q,∆) =
M (q,∆)−Maniso (q,∆)
M (q,∆)
(6.1)
der gemessenen Daten M (q,∆) und des Modells der Diffusion in Schüttungen
von anisotropen Materialien
Maniso (q,∆) = M0
√
pi
2
exp
{−q2∆D⊥} erf
{√
q2∆
(
D‖ −D⊥
)}√
q2∆
(
D‖ −D⊥
) (6.2)
(siehe Gleichung 4.17). Während bei kleinen Beobachtungszeiten die relative
Abweichung zwischen Modell und Messwerten unterhalb von 10 % liegt, erge-
ben sich bei großen Beobachtungszeiten Abweichungen von bis zu 27 %. Diese
große Abweichung ist die Folge des mit steigender Beobachtungszeit zuneh-
menden Einflusses eines Austauschs zwischen den adsorbierten Wassermole-
külen und Wassermolekülen in der Dampfphase. Im folgenden Abschnitt wird
deshalb das auf anisotrope intrakristalline Selbstdiffusion erweiterte Zweibe-
reichsmodell (siehe Abschnitt 4.2.2) auf die Messdaten angewendet.
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Abbildung 6.4: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in einer Schüttung von
großen Al-FUM-Kristallen gemessen bei verschiedenen Beobachtungszeiten. Die
durchgezogenen Linien stellen Anpassungen mit dem Modell der anisotropen Dif-
fusion in einer Schüttung dar (Gleichung 4.17).
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Abbildung 6.5: Relative Residuen (Gleichung 6.1) der gemessenen Spin-Echo-
Dämpfungskurven (siehe Abbildung 6.4) und des Modells der anisotropen Diffusi-
on in einer Schüttung (Gleichung 4.17). Die Linien dienen der optischen Führung.
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∆/ms M0 / a.u. D‖/10−9 m2s−1 D⊥/10−12 m2s−1
5,0 0,71 ± 0,03 0,50 ± 0,06 5,6 ± 0,3
10,0 0,72 ± 0,04 0,62 ± 0,07 4,0 ± 0,2
20,0 0,80 ± 0,09 1,25 ± 0,28 5,5 ± 0,2
50,0 0,87 ± 2300 6,54 ± 3509 7,7 ± 8,0
100,0 0,26 ± 380 2,81 ± 8124 20,1 ± 9,2
Tabelle 6.1: Ergebnisse für die freien Parameter der Anpassung des Modells der ani-
sotropen Diffusion auf die Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in einer Schüt-
tung von großen Al-FUM-Kristallen (siehe Abbildung 6.4).
6.2.2 Auswertung mit dem für anisotrope Diffusion er-
weiterten Zweibereichsmodell
6.2.2.1 Bestimmung von Modellparametern für Wasser in der die
Kristalle umgebenden Gasphase
Bei der Anwendung des erweiterten Zweibereichsmodells auf die Spin-Echo-
Dämpfungskurven von Wasser in Al-FUM kann davon ausgegangen werden,
dass die relative Zahl pa der Wassermoleküle in der adsorbierten Phase wesent-
lich größer ist als die relative Zahl pb der Wassermoleküle in der die Kristalle
umgebenden Gasphase
pa  pb . (6.3)
Die Gasphase setzt sich aus Luft und der, wie in Abschnitt 5.2 beschrieben,
auf eine bestimmte relative Luftfeuchtigkeit eingestellten Wasserdampfphase
zusammen. Da die Konzentration der Wassermoleküle in der Gasphase relativ
gering ist, sind die Stöße mit anderen Wassermolekülen vernachlässigbar. Zur
Ermittlung des Selbstdiffusionskoeffizienten müssen nach Gleichung 3.12 die
mittleren freien Weglängen der Wassermoleküle in Luft und in den Zwischen-
räumen der Kristallschüttung bestimmt werden. Die mittlere freie Weglänge
von Wassermolekülen in Luft lässt sich mit Gleichung 3.7 und den in [45] und
[77] angegebenen Werten für σ zu λ ≈ 90 nm bei Raumtemperatur und Nor-
maldruck abschätzen. Eine grobe Abschätzung der mittleren freienWeglänge in
den Zwischenräumen der Kristallschüttung ist über die Kristallgröße möglich.
Die mittlere freie Weglänge in den Zwischenräumen sollte somit nicht wesent-
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lich kleiner als 1µm sein. Es ist also davon auszugehen, dass die Selbstdiffusion
der Wassermoleküle in der Gasphase primär durch Stöße mit anderen Mole-
külen beeinflußt wird und der Selbstdiffusionskoeffizient mit Gleichung 3.10
berechnet werden kann. Daraus ergibt sich bei einer Temperatur von 25 ◦C
ein Selbstdiffusionskoeffizient von Da = 2,86 × 10−5 m2s−1. Für den Diffusi-
onskoeffizienten in der intrakristallinen Phase wird ein Wert erwartet, welcher
mehrere Größenordnungen kleiner ist.
Zu den 1H-Relaxationszeiten von Wassermolekülen in der Gasphase sind
keine Literaturdaten bekannt. Mammoli et al. [78] bestimmten jedoch die lon-
gitudinalen Relaxationszeiten von reinem Wasserdampf bei Temperaturen von
80 ◦C bis 100 ◦C bei verschiedenen Dampfdrücken und einer magnetischen Feld-
stärke von 18,8 T. Dabei wurde die Spin-Rotation als dominierender Relaxa-
tionsmechanismus ermittelt. Es ergaben sich longitudinale Relaxationszeiten
von 10 ms bis 30 ms. Trotz der Unterschiede in Temperatur und magnetischer
Feldstärke sind für die 1H-Relaxationszeiten vonWassermolekülen in Luft keine
wesentlich kürzeren Relaxationszeiten zu erwarten. Da für die mittleren Auf-
enthaltszeiten der Wassermoleküle in den Kristallzwischenräumen mit Werten
im Bereich von Mikrosekunden zu rechnen ist, ist die Relaxation in diesem
interkristallinen Bereich vernachlässigbar.
6.2.2.2 Anpassung der Messdaten
Abbildung 6.6 zeigt die mit dem in Abschnitt 4.2.2 entwickelten Zweibereichs-
modell angepassten Spin-Echo-Dämpfungskurven (gleicher Datensatz wie in
Abbildung 6.4). Das Modell berücksichtigt den Austausch der Wassermoleküle
zwischen den anisotropen Kristallen und der die Kristalle umgebenden Gas-
phase, in welcher isotrope Diffusion stattfindet. Die sich durch Anpassung der
numerischen Näherung von Gleichung 4.1 mit Gleichung 4.22 ergebenden Spin-
Echo-Dämpfungskurven sind als durchgezogene Linien dargestellt.
Die Anpassung nutzt sechs freie Parameter: die Diffusionskoeffizienten par-
allel und senkrecht zur Richtung der Kanäle, D‖ und D⊥, die mittleren Aufent-
haltszeiten in den jeweiligen Bereichen, τa und τb, die Anfangssignalintensität
M0 und einen Parameter o, welcher benötigt wird, um das Rauschniveau in
den Messungen zu berücksichtigen. Die Parameterwerte, welche sich aus die-
ser Anpassung ergeben, sind in Tabelle 6.2 zu finden. Weiterhin wurden die
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Abbildung 6.6: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in einer Schüttung von
großen Al-FUM-Kristallen gemessen bei verschiedenen Beobachtungszeiten. Die
durchgezogenen Linien stellen eine Anpassung mit dem auf anisotrope Selbstdif-
fusion in einer Schüttung erweitertem Zweibereichsmodell dar (Gleichung 4.1 mit
Gleichung 4.22).
aus den Relaxationsmessungen ermittelten intrakristallinen Relaxationszeiten
(siehe Tabelle 5.2) und der mit dem Chapman-Enskog-Modell (Gleichung 3.10)
berechnete Selbstdiffusionskoeffizient von Wasser in Luft als feste Parameter
in der Anpassung genutzt (siehe Abschnitt 6.2.2.1).
Die relativen Residuen zwischen dem auf anisotrope Selbstdiffusion erwei-
terten Zweibereichsmodell und den gemessenen Spin-Echo-Dämpfungskurven
sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Im Gegensatz zu den in Abbildung 6.5 darge-
stellten Residuen des reinen anisotropen Modells ohne Austausch lassen sich in
Abbildung 6.7 für alle Dämpfungskurven Abweichungen von weniger als 13 %
zwischen dem Modell und den gemessenen Daten feststellen. Es ist an dieser
Stelle hervorzuheben, dass in Abbildung 6.6 das Modell für den Austausch in
einem Zweibereichssystem mit einem anisotropen und einem isotropen Bereich
mit einem Fit an die Datenpunkte aller gemessenen Spin-Echo-Dämpfungskur-
ven angepasst wurde. Für die Auswertung der Spin-Echo-Dämpfungskurven
mit dem Modell der anisotropen Diffusion in Abbildung 6.4 erfolgte hingegen
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Abbildung 6.7: Relative Residuen (Gleichung 6.1) der gemessenen Spin-Echo-
Dämpfungskurven (siehe Abbildung 6.4) und des für anisotrope Selbstdiffusion in ei-
ner Schüttung erweiterten Zweibereichsmodells (Gleichung 4.1 mit Gleichung 4.22).
Die Linien dienen der optischen Führung.
für jede Beobachtungszeit eine Anpassung des Modells der anisotropen Diffu-
sion (Gleichung 4.17) auf die jeweilige Spin-Echo-Dämpfungskurve. Durch die
entwickelte Methode kann also die Anzahl der freien Parameter für die Anpas-
sung der Messwerte von 15 (drei freie Parameter für jede der fünf Spin-Echo-
Dämpfungskurven) auf die genannten sechs freien Parameter reduziert werden.
Gleichzeitig lassen sich mit dem erweiterten Zweibereichsmodell Werte für die
mittleren Aufenthaltszeiten in den jeweiligen Bereichen ermitteln.
6.2.3 Diskussion der ermittelten Selbstdiffusionskoeffizi-
enten
Abbildung 6.8 zeigt einen Vergleich zwischen den Diffusionskoeffizienten, wel-
che mit dem Modell der anisotropen Diffusion in Schüttungen ermittelt wurden
(Punkte), und den Diffusionskoeffizienten, welche sich unter der Berücksichti-
gung des Austauschs ergeben (durchgezogene Linien). Es ist deutlich zu erken-
nen, dass beide Modelle bei kleinen Beobachtungszeiten übereinstimmen. Bei
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D‖ = (6,0 ± 0,4) ×10−10 m2s−1
D⊥ = (5,0 ± 0,4) ×10−12 m2s−1
τa = (54 ± 3) ×10−3 s
τb = (0,59 ± 0,05) ×10−6 s
M0 = (1,11 ± 0,02) a.u.
o = (0,011 ± 0,001) a.u.
Tabelle 6.2: Ergebnisse der freien Parameter der Anpassung des erweiterten Zwei-
bereichsmodells auf die Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in Al-FUM.
größeren Beobachtungszeiten werden die Spin-Echo-Dämpfungskurven durch
den Austausch zwischen dem interkristallinen und dem intrakristallinen Be-
reich beeinflusst und das Modell der anisotropen Diffusion in Schüttungen,
welches diesen Austausch nicht berücksichtigt, liefert keine zuverlässigen Wer-
te für die Diffusionskoeffizienten.
Der mit dem erweiterten Zweibereichsmodell ermittelte Selbstdiffusionsko-
effizient entlang der Kanalrichtung D‖ nimmt einen Wert an, welcher in etwa
einem Viertel des Selbstdiffusionskoeffizienten von reinem Wasser entspricht.
Für die intrakristalline Selbstdiffusion in einem mikroporösen Wirtsystem ist
dies ein relativ großer Wert, doch wurden auch in anderen mikroporösen Mate-
rialien, wie zum Beispiel in groß- und mittelporigen Zeolithen [8], vergleichbare
intrakristalline Selbstdiffusionskoeffizienten für Wasser ermittelt.
Der Diffusionskoeffizient senkrecht zur Kanalrichtung D⊥ ist etwa zwei Grö-
ßenordnungen kleiner als der Diffusionskoeffizient D‖ entlang der Kanäle. Die
Bewegung der Moleküle von einem Kanal zu einem benachbarten Kanal ist
also relativ langsam, findet aber statt. Als möglicher Diffusionsweg für die
Wassermoleküle zwischen den Kanälen kommen die Fenster zwischen den Fu-
marationen der Kanalwände oder Fehlstellen im Kristallgitter in Frage.
Das erweiterte Zweibereichsmodell ermöglicht die Beschreibung der Spin-
Echo-Dämpfungskurven für alle Beobachtungszeiten und liefert konsistente
Werte für die Komponenten des Diffusionstensors und für die mittleren Auf-
enthaltszeiten von Wasser im Al-FUM. Die hier gezeigten Ergebnisse wurden
in [29] veröffentlicht.
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Abbildung 6.8: Vergleich zwischen den mit dem Modell der anisotropen Selbstdif-
fusion in Schüttungen ermittelten Diffusionskoeffizienten entlang der Kanalrichtung
(schwarze Dreiecke) und senkrecht zur Kanalrichtung (schwarze Kreise) und den
auf anisotrope Diffusion erweitertem Zweibereichsmodell ermittelten Diffusionskoef-
fizienten entlang der Kanalrichtung (gestrichelte rote Linie) und senkrecht zur Ka-
nalrichtung (durchgezogene rote Linie). Leere Symbole repräsentieren Fitparameter,
deren Fehlerwert vergleichbar oder größer als der Wert des Fitparameters sind.
6.3 Selbstdiffusion in einer Schicht von Al-FUM-
Kristallen
Abbildung 6.9 zeigt die Spin-Echo-Dämpfungskurven, welche für Wassermole-
küle in der binderbasierten Schicht aus Al-FUM-Kristallen gemessen wurden.
Wie bereits in Abschnitt 5.4.4 diskutiert, wurden aufgrund des geringen Signal-
Rausch-Verhältnisses die Spin-Echo-Dämpfungskurven nur bei geringen Wer-
ten von q2∆ ermittelt. Die Dämpfungskurven wurden jeweils mit einem mono-
exponentiellen Fit angepasst, welcher die ermittelten Daten gut beschreibt. Da
bei den kleinen Kristallen der Schicht mit kurzen mittleren Aufenthaltszeiten
und somit mit einer Vielzahl von Austauschen während der Beobachtungszeit
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zu rechnen ist, ergibt sich hierbei nach Gleichung 4.24 der über beide Bereiche
durch den schnellen Austausch (siehe Abschnitt 4.2.3) gemittelte Diffusions-
koeffizient
Dex = paTr (Da) + pbDb . (6.4)
Die sich aus den Fits ergebenden Werte für Dex sind in Tabelle 6.3 dargestellt.
Im Rahmen der Messungenauigkeit stimmen die Werte für alle drei Beobach-
tungszeiten miteinander überein.
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Abbildung 6.9: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in einer dünnen, binder-
basierten Schicht von kleinen Al-FUM-Kristallen. Die durchgezogenen Linien stellen
monoexponentielle Anpassungen der jeweiligen Dämpfungskurve dar.
∆/ms M0 / a.u. Dex / 10−10 m2s−1
5,0 0,056 ± 0,001 1,32 ± 0,07
10,0 0,053 ± 0,001 1,21 ± 0,04
20,0 0,037 ± 0,001 1,20 ± 0,05
Tabelle 6.3: Parameter der monoexponentiellen Anpassung der in Abbildung 6.9
dargestellten Spin-Echo-Dämpfungskurven.
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Es ist davon auszugehen, dass für die kleinen Kristalle aufgrund der großen
Moleküldichte im intrakristallinen Bereich pa ≈ 1 gilt. Weiterhin sollte so-
wohl pb als auch Db im Vergleich zu den großen Kristallen reduziert sein, da
in der Schicht Teile dieses interkristallinen Raums durch den Binder gefüllt
sind, wodurch das interkristalline Volumen und die mittlere freie Weglänge im
intrakristallinen Raum verringert werden. Für den Vergleich der Diffusionsko-
effizienten von Wasser in der binderbasierten Schicht mit den in Abschnitt 6.2
dargestellten Ergebnissen für die Diffusion von Wasser in den großen Al-FUM-
Kristallen sollen unter Berücksichtigung von Gleichung 6.4 zwei Fälle betrach-
tet werden:
1. Die Diffusion der Wassermoleküle in der die Kristalle umgebenden Gas-
phase ist durch die Verringerung von pb und Db vernachlässigbar. In die-
sem Fall stimmt der gemessene mittlere Diffusionskoeffizient Dex mit dem
über alle Richtungen gemittelten intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizien-
ten D überein. In den großen Kristallen ergibt sich mit der im vorherigen
Abschnitt dargestellten Auswertung ein gemittelter Selbstdiffusionskoeffizient
von D = (2,0± 0,1) × 10−10 m2s−1. Die Abweichung zwischen diesem Wert
und den in Tabelle 6.3 gezeigten Werten kann durch die Unterschiede in der
Syntheseroutine der jeweiligen Al-FUM-Kristalle erklärt werden.
2. Die kleinen Kristalle der Al-FUM-Schicht führen dazu, dass die Diffusion
der Wassermoleküle im intrakristallinen Bereich durch eine Behinderung an
der Kristalloberfläche stark beeinflusst wird. In diesem Fall kann der intrakris-
talline Transport für den Diffusionsprozess vernachlässigbar sein und es kommt
zur sogenannten long-range-Diffusion (siehe Abschnitt 4.3.3), bei welcher der
über alle Austausche gemittelte Diffusionskoeffizient durch
Dex = pbDb (6.5)
gegeben ist.
Weitere Rückschlüsse über den intrakristallinen Diffusionskoeffizienten las-
sen die hier dargestellten Messungen nicht zu. Der ermittelte mittlere Diffu-
sionskoeffizient Dex kann trotzdem verwendet werden, um die Selbstdiffusion
in einer Schicht von Al-FUM-Kristallen zu beschreiben und stellt ein anwen-
dungsnahes Messergebnis dar. Die hier gezeigten Ergebnisse wurden ebenfalls
in [29] veröffentlicht.
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6.4 Selbstdiffusion in CAU-10-H
Abbildung 6.10 stellt die für verschiedene Beobachtungszeiten gemessenen Spin-
Echo-Dämpfungskurven von Wasser in CAU-10-H bei einer Beladung von a =
0,35 g/g und Raumtemperatur dar. Aufgrund der kurzen transversalen Rela-
xationszeiten (siehe Tabelle 5.2) weisen die aufgenommenen Spin-Echos ein
relativ niedriges Signal-Rausch-Verhältnis auf.
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Abbildung 6.10: Spin-Echo-Dämpfungskurven vonWasser in CAU-10-H bei Raum-
temperatur bei einer Beladung von a = 0,35 g/g. Die durchgezogenen Linien stellen
einen monoexponentiellen Fit dar.
Wie in Abbildung 6.10 gezeigt, können die Spin-Echo-Dämpfungskurven mit
monoexponetiellen Fits angepasst werden. Durch das geringe Signal-Rausch-
Verhältnis der Spin-Echos kommt es zu relativ großen Abweichungen zwischen
den einzelnen Messpunkten und den monoexponentiellen Funktionen. Der ef-
fektive Selbstdiffusionskoeffizient Deff , welcher sich aus der Anpassung ergibt,
ist in Abbildung 6.11 als Funktion der Beobachtungszeit dargestellt. Weiterhin
sind die effektiven Diffusionskoeffizienten, welche ebenfalls durch monoexpo-
nentielle Fits aus den Spin-Echo-Dämpfungskurven bei einer Beladung von
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a = 0,30 g/g bei Raumtemperatur ermittelt wurden, gezeigt. Die Diffusionsko-
effizienten sinken mit steigender Beobachtungszeit, woraus sich schlussfolgern
lässt, dass die adsorbierten Wassermoleküle im intrakristallinen Bereich behin-
derte Diffusion erfahren.
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Abbildung 6.11: Effektiver Diffusionskoeffizient von Wasser in CAU-10-H bei Bela-
dungen von 0,35 g/g (lila Kreise) und 0,29 g/g (grüne Vierecke) dargestellt als Funk-
tion der Beobachtungszeit. Die durchgezogene Linie stellt einen Fit mit Gleichung 6.6
bzw. mit Gleichung 6.7 dar.
Insbesondere die effektiven Diffusionskoeffizienten bei großen Beobachtungs-
zeiten weisen eine relativ große Messunsicherheit auf. Diese ist vor allem da-
durch bedingt, dass die Spin-Echos bei diesen Beobachtungszeiten nur um etwa
10 % gedämpft werden konnten. Messungen bei größeren Werten von q2∆ wa-
ren nicht möglich, da hierzu die Gradientendauer weiter hätte erhöht werden
müssen, was zu einer Verlängerung des Zeitparameters τ und somit einer wei-
teren Verringerung des NMR-Signals durch Relaxation geführt hätte.
Bei der Interpretation der effektiven Diffusionskoeffizienten muss neben dem
Einfluss der behinderten Diffusion auch die anisotrope Struktur des CAU-10-H
berücksichtigt werden. Dazu werden zwei Fälle betrachtet:
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1. Da die Fenster zwischen den Isophthalat-Linkern mit 3,6 A˚ relativ groß
sind [32], ist es nicht auszuschließen, dass die Diffusionskoeffizienten entlang
und senkrecht zu den Kanälen vergleichbar sind. In diesem Fall ergibt sich eine
näherungsweise isotrope Selbstdiffusion im Inneren der Kristalle. Durch die Nä-
herung der Kristalloberflächen als Kugeln mit einem mittleren Radius R folgt
für die Asymptote des effektiven Diffusionskoeffizienten (siehe Abschnitt 4.3.1)
Deff (∆) =
R2
5∆
. (6.6)
Die durchgezogene Linie in Abbildung 6.11 stellt diesen Verlauf dar. Der Fit
liefert hierbei einen mittleren Kristallradius von R = (0,41± 0,02) µm.
2. Sind die Diffusionskoeffizienten senkrecht zu der Kanalrichtung vernach-
lässigbar klein, so kann der durch die monoexponentiellen Anpassungen ermit-
telte effektive Diffusionskoeffizient Deff mit
D‖,eff (∆) = 3Deff (∆) (6.7)
in den effektiven Diffusionskoeffizienten entlang der Kanalrichtung D‖,eff um-
gerechnet werden. Die Diffusion in den Kanälen wird zusätzlich an der Kris-
talloberfläche behindert. Als Asymptote des effektiven Diffusionskoeffizienten
D‖,eff ergibt sich in diesem Fall analog zur Diffusion zwischen zwei Platten mit
Abstand L [8]
D‖,eff (∆) =
L2
12∆
. (6.8)
Der Abstand L ist hierbei mit der Kristallgröße entlang der Kanalrichtung ver-
gleichbar. Durch den als durchgezogene Linie in Abbildung 6.11 dargestellten
Fit ergibt sich hier L = (1,09± 0,03) µm.
In beiden Fällen stimmen die ermittelten Kristallgrößen in etwa mit den
Dimensionen der CAU-10-H-Kristalle von 1µm bis 2µm überein (siehe Abbil-
dung 5.3). Für den intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser in
CAU-10-H bei einer Beladung von a = 0,35 g/g lässt sich durch die gezeigten
PFG NMR-Messungen nur das untere Limit D = Tr(D)
3
> 7 × 10−12 m2s−1
finden. Der effektive Diffusionskoeffizient bei einer Beladung von a = 0,29 g/g
ist für alle Beobachtungszeiten kleiner als der für a = 0,35 g/g ermittelte ef-
fektive Diffusionskoeffizient. Dies kann als Indiz interpretiert werden, dass der
intrakristalline Diffusionskoeffizient mit sinkender Beladung abnimmt. Wei-
tere Aussagen über die Elemente des intrakristallinen Diffusionstensors sind
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mit den durchgeführten Untersuchungen nicht möglich. Hierzu müssten PFG
NMR-Messungen an größeren CAU-10-H-Kristallen vorgenommen werden.
6.5 Selbstdiffusion in MIL-100(Al)
6.5.1 Auswertung über den Anstieg bei großen Werten
von q2∆
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Abbildung 6.12: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in MIL-100(Al) bei ei-
ner Beladung von 0,55 g/g und Raumtemperatur für verschiedene Beobachtungs-
zeiten. Die durchgezogenen Linien stellen einen monoexponentiellen Fit bei hohen
Werten von q2∆ dar.
Abbildung 6.12 zeigt die bei 298 K aufgenommenen Spin-Echo-Dämpfungs-
kurven von Wasser in MIL-100(Al). Die Dämpfungskurven weichen deutlich
von dem für ein isotropes Porensystem zu erwartenden monoexponentiellen
Verhalten ab. Es ist deshalb anzunehmen, dass die Spin-Echo-Dämpfungskur-
ven durch einen Austausch zwischen den adsorbierten Wassermolekülen und
den Wassermolekülen in der Gasphase beeinflusst werden. Deshalb wurden in
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∆/ms M0 / a.u. Deff / ms
10,0 0,412 ± 0,005 1,57 ± 0,03
20,0 0,352 ± 0,004 1,39 ± 0,03
40,0 0,282 ± 0,004 1,28 ± 0,03
80,0 0,143 ± 0,003 1,00 ± 0,02
100,0 0,117 ± 0,001 0,96 ± 0,01
Tabelle 6.4: Anpassungsparameter des monoexponentiellen Fits der in Abbil-
dung 6.12 dargestellten Spin-Echo-Dämpfungskurven bei hohen Werten von q2∆.
Die sich aus der Anpassung ergebenden Diffusionskoeffizienten stellen den effektiven
intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser in MIL-100(Al) dar.
Abbildung 6.12 die Dämpfungskurven bei großen Werten von q2∆ monoexpo-
nentiell angepasst, um, wie in Abschnitt 4.3.3 erläutert, den intrakristallinen
Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Wie in Tabelle 6.4 zu sehen ist, sinken
die sich ergebenden Diffusionskoeffizienten hierbei mit steigender Beobach-
tungszeit. Dies ist charakteristisch für die Diffusion in begrenzten Domänen,
in welchen die Kristalloberfläche eine Diffusionsbarriere darstellt (siehe Ab-
schnitt 4.3.1).
Analog können die PFG NMR-Daten, welche für Wasser im MIL-100(Al) bei
geringeren Beladungen bzw. bei höheren Temperaturen gemessen wurden, über
einen monoexponentiellen Fit bei großen Werten von q2∆ ausgewertet werden.
Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in [41] veröffentlicht. Im Folgenden
fokussiert sich die vorliegende Arbeit auf die Auswertung der selben Daten
mit Hilfe des erweiterten Zweibereichsmodells.
6.5.2 Auswertung mit dem erweiterten Zweibereichsmo-
dell
Für die Diffusion und die Relaxation von Wasser in der die MIL-100(Al) umge-
benden Gasphase gelten analoge Betrachtungen, wie sie in Abschnitt 6.2.2.1 für
Wasser in der die Al-FUM-Kristalle umgebenden Gasphase dargestellt wurden.
Somit kann der Diffusionskoeffizient von Wasser in der die porösen Kristalle
umgebenden Gasphase mit Gleichung 3.10 berechnet und die 1H-Relaxation
der Wassermoleküle in der Gasphase vernachlässigt werden.
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Abbildung 6.13: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser in MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Temperatur von 25 ◦C und einer Beladung von 0,60 g/g für verschiedene
Beobachtungszeiten. Die Daten wurden mit dem für behinderte Diffusion erweiterten
Zweibereichsmodell (siehe Abschnitt 4.3.2) angepasst.
In Abbildung 6.13 wurde der in Abbildung 6.12 bereits gezeigte Datensatz
mit dem Zweibereichsmodell für behinderte intrakristalline Diffusion, welches
in Abbschnitt 4.3.2 beschrieben wurde, angepasst. Die freien Parameter des
Fits sind der intrakristalline Diffusionskoeffizient Da, die mittleren Aufent-
haltszeiten τa und τb, die Anfangsmagnetisierung M0, der mittlere Domänen-
radius R und ein Parameter o, welcher benötigt wird, um das Rauschniveau in
den Messungen zu berücksichtigen. Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Modell beschreibt die gemessenen Spin-Echo-Dämpfungskurven sehr gut. Alle
Dämpfungskurven, die in Abbildung 6.13 dargestellt sind, wurden mit einem
einzelnen Fit angepasst.
Die Spin-Echo-Dämpfungskurven, welche sich bei anderen Beladungen und
Temperaturen ergaben, wurden ebenfalls mit dem erweiterten Zweibereichsmo-
dell angepasst. Die sich ergebenden Darstellungen der angepassten Spin-Echo-
Dämpfungskurven sind im Anhang dieser Arbeit zu finden (Abbildung A.1
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bis Abbildung A.12). Bei hohen Temperaturen und Beladungen ergeben sich
mittlere intrakristalline Aufenthaltszeiten, welche kleiner als 30 ms sind. Wie
in Abschnitt 4.4.3 dargestellt wurde, würde hier die numerische Näherung der
Spin-Echo-Dämpfungskurven für hohe Beobachtungszeiten nur eine sehr un-
genaue Näherung liefern. Deshalb wurde die Anpassung nur für kürzere Be-
obachtungszeiten durchgeführt, um sicherzustellen, dass τa/∆ < 4,0 gilt. Die
in Abbildung 6.13 und in den Abbildungen A.1 bis A.12 dargestellten Spin-
Echo-Dämpfungskurven werden durch das erweiterte Zweibereichsmodell mit
behinderter isotroper Diffusion in der intrakristallinen Phase sehr gut wieder-
gegeben. In Tabelle 6.5 sind die sich aus den Fits bei den jeweiligen Beladungen
und Temperaturen ergebenden Parameter dargestellt.
a / g/g T /K Da / 10
−10m2s−1 τa /ms τb / µs R/µm M0 / a.u. o / 10−3a.u.
0,60 298 1,66± 0,03 163± 22 1,1± 0,3 8,3± 0,4 0,59± 0,01 12± 4
0,60 311 2,23± 0,01 139± 37 1,2± 0,5 15± 5 0,56± 0,01 7± 2
0,60 323 2,9± 0,2 10± 4 0,01± 0,03 6± 3 0,55± 0,01 14± 1
0,60 335 3,9± 0,5 6,4± 1,4 0,01± 0,03 4,3± 0,2 0,49± 0,02 12± 1
0,32 298 1,28± 0,05 170± 30 0,48± 0,14 7,1± 0,1 0,34± 0,01 4± 1
0,32 311 2,33± 0,11 27± 3 0,18± 0,02 3,3± 0,2 0,32± 0,01 2,4± 0,3
0,32 323 2,5± 0,2 23± 3 0,34± 0,05 3,5± 0,4 0,26± 0,01 2,0± 0,3
0,32 335 1,9± 1,2 6± 3 0,11± 0,04 3± 2 0,28± 0,01 9,1± 0,5
0,17 298 0,39± 0,05 220± 40 8,0± 5 − 0,20± 0,01 3± 1
0,17 311 0,21± 0,07 130± 40 0,7± 0,4 − 0,16± 0,01 8± 1
0,17 323 0,35± 0,10 77± 8 300± 70 − 0,27± 0,01 6,0± 0,6
0,17 335 0,29± 0,10 120± 60 0,6± 0,5 − 0,15± 0,01 4± 2
0,12 298 0,18± 0,12 − − − 0,13± 0,01 6,3± 0,4
Tabelle 6.5: Parameter der Anpassung des auf behinderte Diffusion erweiterten
Zweibereichsmodells auf die Spin-Echo-Dämpfungskurven (Siehe Abbildung 6.13 und
Abbildung A.1 bis Abbildung A.12).
Mit dem erweiterten Zweibereichsmodell konnten bei allen Beladungen und
Temperaturen Werte für den intrakristallinen Diffusionskoeffizienten Da, die
Signalintensität M0 und das Rauschniveau o ermittelt werden. Bei hohen Be-
ladungen ergeben sich außerdem belastbare Werte für den mittleren Radius R
der die Diffusion behindernden Oberfläche. Bei Beladungen von a = 0,17 g/g
und a = 0,12 g/g ergeben sich für diesen Radius hingegen Werte, welche klei-
ner als die jeweilige Messunsicherheit sind. Dies ist dadurch begründet, dass
durch den geringeren Diffusionskoeffizienten sich niedrige Werte von D0∆
R2
er-
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geben und die Behinderung an der Barriere einen geringen Einfluss auf den
effektiven Diffusionskoeffizienten hat (siehe Abbildung 4.2).
Für die mittleren Aufenthaltszeiten τa und τb konnten unter allen Messbe-
dingungen außer bei einer Beladung von a = 0,12 g/g Werte ermittelt werden.
Bei dieser niedrigen Beladung ergibt sich ein geringes Signal-Rausch-Verhält-
nis, wodurch alle Parameter der Anpassung mit relativ großen Messunsicher-
heiten belastet sind. Weiterhin legen die Messungen der anderen Beladungen
bei 25 ◦C nahe, dass die mittlere intrakristalline Aufenthaltszeit τa mit sinken-
der Beladung steigt. Somit hat der Austausch bei a = 0,12 g/g evtl. keinen
großen Einfluss auf die Spin-Echo-Dämpfungskurven.
Für den Parameter R, welcher dem Radius der die Diffusion behindern-
den Oberfläche entspricht, ergeben sich Werte zwischen 3µm und 15µm. Die-
se Werte liegen in der gleichen Größenordnung wie die Kristallgrößen (siehe
Abbildung 5.4 links) bzw. die Größe der Konglomerate (siehe Abbildung 5.4
rechts).
Da die 1H-NMR-SignalintensitätM0 proportional zur Gesamtzahl der Was-
sermoleküle ist (siehe Gleichung 3.14), kann M0 auch mit der Beladung der
porösen Kristalle korreliert werden. Eine entsprechende Abbildung, in welcher
M0 bei Raumtemperatur als Funktion der Beladung a dargestellt ist, ist im
Anhang zu finden (Abbildung A.13). Im Rahmen der Messunsicherheit der
Signalintensitäten und der Relaxationszeiten, welche die für M0 ermittelten
Werte maßgeblich beeinflussen, ist die Signalintensität wie erwartet linear von
der Beladung der Proben abhängig.
Abbildung 6.14 stellt die mittlere intrakristalline Aufenthaltszeit für die ver-
schiedenen Beladungen als Funktion der inversen Temperatur dar. Die mitt-
leren Aufenthaltszeiten sinken mit steigender Temperatur. Die Daten wurden
mit einer Arrheniusfunktion
τa (T ) = τ∞exp
{
EA
RT
}
(6.9)
angepasst. Für den Fall, dass der Austausch zwischen den adsorbierten Was-
sermolekülen und den Wassermolekülen in der Gasphase ein thermisch akti-
vierter Prozess ist und nicht wesentlich durch Kristalldefekte beeinflusst wird
oder diffusionslimitiert ist, ergibt sich hierbei die Aktivierungsenergie des Aus-
tauschs, welche der Adsorptionswärme entspricht. Es ergeben sich Werte von
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Abbildung 6.14: Mittlere intrakristalline Aufenthaltszeit von Wasser im
MIL-100(Al) bei Beladungen von a = 0,60 g/g (lila Vierecke), a = 0,32 g/g (grü-
ne Kreise) und a = 0,17 g/g (blaue Dreiecke), dargestellt als Funktion der inversen
Temperatur. Die mittleren Aufenthaltszeiten wurden für die jeweiligen Beladungen
mit einer Arrheniusfunktion angepasst (durchgezogene Linien).
EA = (68± 18) kJ/mol, EA = (58± 17) kJ/mol und EA = (22± 13) kJ/mol
für die Beladungen von a = 0,60 g/g, a = 0,32 g/g und a = 0,17 g/g. Für die
beiden höheren Beladungen stimmt dieser Wert im Rahmen der Messunsicher-
heit mit der isosteren Adsorptionswärme aus [41] von 46 kJ/mol (gemessen)
bzw. 54 kJ/mol (simuliert) überein. Die deutlich kleinere Aktivierungsenergie
bei der Beladung von a = 0,17 g/g kann mit dem geringeren Diffusionsko-
effizienten bei dieser Beladung erklärt werden, welcher dafür sorgt, dass der
Austausch hier durch die intrakristalline Diffusion limitiert ist.
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6.5.3 Vergleich der beiden Auswertungsmethoden und
Diskussion der Ergebnisse
Mit den im vorherigen Abschnitt mit dem erweiterten Zweibereichsmodell er-
mittelten Werten für den intrakristallinen Diffusionskoeffizienten Da, für die
mittlere intrakristalline Aufenthaltszeit τa und für den Domänenradius R lässt
sich aus der Näherung für kleine Werte von q (Gleichung 4.28) und der Glei-
chung für die Spin-Echo-Dämpfungkurve im Inneren einer kugelförmigen Ober-
fläche (Gleichung 4.25) der effektive Diffusionskoeffizient bestimmen. Dieser ist
in Abbildung 6.15 für die Untersuchungen bei Raumtemperatur als Funktion
der Zeit dargestellt (durchgezogene Linie) und wird mit den effektiven Dif-
fusionskoeffizienten, welche in [41] mit Hilfe von monoexponentiellen Fits bei
großen Werten von q2∆ für jede Beobachtungszeit ∆ ermittelt wurden, vergli-
chen (siehe Abschnitt 6.5.1).
Beide Methoden stimmen bei großen Beladungen sehr gut miteinander über-
ein. Bei den Beladungen von a = 0,17 g/g und a = 0,12 g/g sind Abweichun-
gen zwischen den beiden Auswertungsmethoden zu erkennen, welche jedoch
großteils im Rahmen der hohen Messunsicherheit der Fitparameter liegen. Die
Messungen bei diesen Beladungen weisen durch die geringen Beladungen und
durch die kurzen Relaxationszeiten ein relativ niedriges Signal-Rausch-Ver-
hältnis auf, wodurch sich große Messunsicherheiten bei allen Fitparametern
ergeben.
Abbildung 6.16 vergleicht den mit dem erweiterten Zweibereichsmodell er-
mittelten intrakristallinen Diffusionskoeffizienten mit Werten, welche in [41]
durch moleküldynamische Simulationen ermittelt wurden. Es ist eine deutli-
che Übereinstimmung zwischen den mittels PFG NMR gemessenen Werten
und den Simulationen zu erkennen. Insbesondere zeigen beide Methoden ein
Anstieg des Diffusionskoeffizienten mit steigender Beladung.
In Abbildung 6.17 sind die intrakristallinen Diffusionskoeffizienten als Funk-
tion der inversen Temperatur dargestellt. Der intrakristalline Diffusionskoeffi-
zient nimmt mit steigender Temperatur zu. Die Daten wurden für die jewei-
ligen Beladungen mit der Arrheniusgleichung (Gleichung 3.13) angepasst. Bei
einer Beladung von 0,60 g/g ergibt sich eine Aktivierungsenergie von EA =
(18± 1) kJ/mol und für den präexponentiellen Faktor ein Wert von D∞ =
79
6. Selbstdiffusion von Wasser in den porösen Wirtsystemen
 0.01
 0.1
 1
 10  100
D
e
ff
 /
 1
0
-1
0
 m
2
s
-1
t / ms
Abbildung 6.15: Effektiver intrakristalliner Diffusionskoeffizient von Wasser im
MIL-100(Al) bei verschiedenen Beladungen (lila: a = 0,60 g/g, grün: a = 0,32 g/g,
blau: a = 0,17 g/g und orange: a = 0,12 g/g) dargestellt als eine Funktion der Zeit.
Die leeren Kreise repräsentieren die Werte, welche mit monoexponentiellen Fits bei
hohen q2∆ Werten ermittelt wurden (siehe Abbildung 6.12). Die durchgezogenen
Linien ergeben sich aus Anpassungsparametern (siehe Tabelle 6.5) des erweiterten
Zweibereichsmodells mit Gleichung 4.28 und 4.25. Die gestrichelten Linien stellen die
Unsicherheiten, welche sich aus der Auswertung mit dem erweiterten Zweibereichs-
modell ergeben, dar.
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Abbildung 6.16: Intrakristalliner Diffusionskoeffizient dargestellt als Funktion der
Beladung. Die roten Vierecke repräsentieren die sich aus dem erweiterten Zweibe-
reichsmodell ergebenden Werte, während mit moleküldynamischen Simulationen er-
mittelte Werte aus [41] durch schwarze Kreise dargestellt werden.
(2,0± 0,4) 10−8 m2s−1. Die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses ändert
sich für die Beladung von 0,32 g/g im Rahmen der Messunsicherheit nicht, hier
wurde ein Wert von EA = (24± 7) kJ/mol ermittelt. Für den präexpontiellen
Faktor bei dieser Beladung ergibt sich ein Wert, welcher kleiner als die zugehö-
rige Messunsicherheit ist. Für die Beladung von 0,18 g/g konnten im Rahmen
der relativ großen Fehlerwerte der Diffusionskoeffizienten keine zuverlässigen
Werte für EA und D∞ ermittelt werden, jedoch lassen sich aus den Fits obere
Grenzen von EA < 8 kJ/mol und D∞ < 0,2× 10−8 m2s−1 für beide Parameter
abschätzen.
Die in Abbildung 6.16 und Abbildung 6.17 gezeigte Beladungs- und Tem-
peraturabhängigkeit ist darauf zurückzuführen, dass die Wassermoleküle bei
niedrigen Beladungen zuerst in den kleinen Käfigen des MIL-100-Porensystems
adsorbiert werden (siehe [41]). Bei größeren Beladungen befinden sich auch
Wassermoleküle in den großen Käfigen. Dadurch steigt die Vernetzung des
81
6. Selbstdiffusion von Wasser in den porösen Wirtsystemen
 0.1
 1
 10
 2.9  3  3.1  3.2  3.3  3.4
D
 /
 1
0
-1
0
 m
2
s
-1
T -1 / 10-3 K-1
Abbildung 6.17: Intrakristalliner Diffusionskoeffizient ermittelt mit dem erweiter-
ten Zweibereichsmodell dargestellt als Funktion der inversen Temperatur für Be-
ladungen von a = 0,60 (lila Vierecke), a = 0,32 (grüne Kreise), a = 0,17 (blaue
Dreiecke) und a = 0,12 (oranges Dreieck). Die durchgezogenen Linien stellen Fits
mit der Arrheniusgleichung (Gleichung 3.13) dar.
Porensystems und somit auch der intrakristalline Diffusionskoeffizient. Diese
Zunahme der Vernetzung spiegelt sich auch in der Zunahme des präexponen-
tiellen Faktors wider. Gleichzeitig nimmt mit steigender Beladung die Akti-
vierungsenergie des Diffusionsprozesses zu, da in den größeren Käfigen höhere
Energiebarrieren zwischen den Adsorptionsplätzen auftreten.
Durch die Auswertung der Messdaten mit dem auf behinderte Diffusion
erweiterten Zweibereichsmodell ergeben sich konsistente Werte für den intra-
kristallinen Diffusionskoeffizienten und die mittleren intrakristallinen Aufent-
haltszeiten, welche mit der thermischen Aktivierung des Diffusions- und des
Adsorptionsprozesses beschrieben werden können. Diese Ergebnisse wurden in
[42] zur Veröffentlichung eingereicht.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurde die Diffusion von Wasser in Wirtsystemen, welche für
die adsorptive Wärmetransformation genutzt werden können, mittels der Me-
thode der 1H-Kernspinresonanz mit gepulsten Feldgradienten (1H-PFG NMR)
untersucht. Durch die kurzen transversalen 1H-Relaxationszeiten der in den
Wirtsystemen adsorbierten Wassermoleküle erwies sich dafür die Anwendung
der Impulsfolge des stimulierten Spin-Echos in Kombination mit kurzen Gra-
dientenimpulsen hoher Intensität als notwendig. Es wurden in dieser Arbeit
Daten zur Selbstdiffusion des Wassers in vier verschiedenen nanoporösen Wirt-
systemen (SAPO-34, Aluminiumfumarat, MIL-100(Al) und CAU-10-H) unter
Bedingungen ermittelt, welche bezüglich Beladung und Temperatur den Be-
dingungen der adsorptiven Wärmetransformation möglichst nahe kommen.
Für die Analyse der experimentellen Daten der Wasserdiffusion im Alu-
miniumfumarat (Al-FUM) und im MIL-100(Al) wurde das bekannte Zweibe-
reichsmodell für die Fälle der anisotropen intrakristallinen Selbstdiffusion und
der behinderten intrakristallinen Selbstdiffusion weiterentwickelt. Um die Spin-
Echo-Dämpfungskurven mit diesem erweiterten Zweibereichsmodell beschrei-
ben zu können, war es notwendig die Integration über alle Austauschzeiten
numerisch durchzuführen. Zu diesem Zweck wurde eine Integrationsroutine er-
stellt. Der Geltungsbereich der numerischen Näherungen wurde durch den Ver-
gleich mit der bekannten analytischen Lösung für den Fall des Austauschs zwi-
schen zwei unbeschränkten Bereichen isotroper Diffusion (Kärger-Gleichungen)
überprüft. Neben den experimentellen Daten zur Wasserdiffusion stellt diese
methodische Weiterentwicklung der Auswertung von PFG NMR-Untersuchun-
gen ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeit dar. Im Einzelnen wurden folgende
Ergebnisse erzielt.
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Die Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im anisotropen mikroporösen
Porensystem des Al-FUMs wurden sowohl durch das Modell der Diffusion in
zufällig orientierten anisotropen Porensystemen (siehe [79]) als auch durch das
auf anisotrope Diffusion erweiterte Zweibereichsmodell ausgewertet. Für kurze
Beobachtungszeiten stimmen beide Modelle miteinander überein. Bei großen
Beobachtungszeiten werden die Spin-Echo-Dämpfungskurven durch den Aus-
tausch zwischen den adsorbierten Wassermolekülen und Wassermolekülen in
der die porösen Kristalle umgebenden Gasphase beeinflusst. In diesem Be-
reich ist nur das erweiterte Zweibereichsmodell geeignet die experimentellen
NMR-Daten richtig zu beschreiben. Es ergeben sich für die mittlere intra-
kristalline Aufenthaltszeit τa = (54 ± 3) × 10−3 s, für die mittlere interkris-
talline Aufenthaltszeit τb = (0,59 ± 0,05) × 10−6 s und für die Komponenten
des intrakristallinen Diffusionstensors D‖ = (6,0 ± 0,4) × 10−10 m2s−1 und
D⊥ = (5,0± 0,4)× 10−12 m2s−1 bei einer Temperatur von T = 298 K. Das er-
weiterte Zweibereichsmodell ermöglicht es, alle Spin-Echo-Dämpfungskurven
mit einem Fit auszuwerten. Es führt zu einer erheblichen Verringerung der
freien Parameter der Auswertung und zu einer konsistenten Beschreibung des
Diffusionsprozesses von Wasser durch die Schüttung dieses nanoporösen Wirt-
systems über den gesamten Beobachtungszeitbereich.
Für die binderbasierte Schicht von kleinen Al-FUM-Kristallen wurde mit
der Näherung des schnellen Austauschs gearbeitet. Deshalb kann nur ein über
den gesamten Diffusionsprozess gemittelter Diffusionskoeffizient in einer sol-
chen Adsorptionsschicht ermittelt werden. Im Vergleich zu dem Selbstdiffusi-
onskoeffizienten von Wasser in den großen Al-FUM-Kristallen ergibt sich in
der binderbasierten Schicht ein deutlich geringerer Diffusionskoeffizient. Dies
kann zum einen durch den größeren Einfluss von Oberflächeneffekten auf die
Diffusion in den kleineren Kristallen, zum anderen auf die Verringerung des
interkristallinen Diffusionskoeffizienten und des interkristallinen Anteils der
Wassermoleküle durch die Einbringung des Binders in den interkristallinen
Bereich begründet werden.
Im MIL-100(Al) werden die PFG NMR-Messungen sowohl durch einen Aus-
tausch zwischen den adsorbierten Molekülen und Molekülen in der Gasphase
als auch durch eine Behinderung des Diffusionsprozesses an der Kristallober-
fläche beeinflusst. Das erweiterte Zweibereichsmodell ermöglicht es, die Aus-
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wirkungen beider Effekte auf die Messdaten zu beschreiben. Es ergeben sich
bei einer Temperatur von 298 K für den intrakristallinen Diffusionskoeffizien-
ten Da = (1,66± 0,03)× 10−10 m2s−1 und für die mittleren Aufenthaltszeiten
der jeweiligen Bereiche τa = (163± 22)× 10−3 s und τb = (1,1± 0,3)× 10−6 s.
Die mittlere intrakristalline Aufenthaltszeit sinkt mit steigender Temperatur.
Wenn der Austausch nicht durch den intrakristallinen Selbstdiffusionsprozess
limitiert ist, kann aus dieser Temperaturabhängigkeit die Aktivierungsenergie
des Austauschprozesses bestimmt werden, welche der Adsorptionswärme ent-
spricht. Die hierbei ermittelten Werte stimmen im Rahmen der Messunsicher-
heit mit Literaturwerten aus Wasseradsorptionsmessungen und Simulationen
überein.
Der intrakristalline Selbstdiffusionskoeffizient von Wasser im MIL-100(Al)
steigt mit steigender Temperatur an. Daraus lassen sich Rückschlüsse auf
die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses ziehen. Die ermittelte Akti-
vierungsenergie steigt bei steigender Beladung. Durch den Vergleich mit mo-
leküldynamischen Simulationen [41] kann die Ursache für die Temperaturab-
hängigkeit des intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten und der mittleren
intrakristallinen Aufenthaltszeit analysiert werden. Es konnte gezeigt werden,
dass die Wassermoleküle bei kleinen Beladungen in den kleinen und bei höhe-
ren Beladungen in den großen Poren des MIL-100(Al) adsorbieren. Während
sich durch die großen Poren neue Diffusionswege erschließen und der Selbst-
diffusionskoeffizient erhöht wird, steigt gleichzeitig die Aktivierungsenergie des
Diffusionsprozesses, da für diese Diffusionswege höhere Energiebarrieren über-
wunden werden müssen.
Die Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im CAU-10-H sind stark von
der Beobachtungszeit abhängig, sodass geschlussfolgert werden kann, dass die
Wassermoleküle eine vollständige Behinderung erfahren. Durch die Auswer-
tung des effektiven Diffusionskoeffizienten lässt sich die Längenskala der behin-
dernden Geometrie abschätzen. Diese stimmt mit der durch rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen ermittelten Größe der CAU-10-H Kristalle über-
ein, wodurch die Kristalloberflächen der einzelnen Kristalle als die Ursache
für die Behinderung der Wasserdiffusion identifiziert werden konnten. Aus den
gemessenen Daten lässt sich kein Wert für den intrakristallinen Diffusionskoef-
fizienten ermitteln. Hierzu sind zukünftig Messungen mit größeren Kristallen
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des CAU-10-H notwendig. Es lässt sich jedoch mit D > 7 × 10−12 m2s−1 eine
untere Grenze für den intrakristallinen Diffusionskoeffizienten ermitteln.
Im Gegensatz zu den NMR-Diffusionsuntersuchungen mit den metallorgani-
schen Gerüstverbindungen konnten die Messungen für den SAPO-34 aufgrund
der sehr kurzen Relaxationszeiten des adsorbierten Wassers und des sich daraus
ergebenden schlechten Signal-Rausch-Verhältnisses nur Untersuchungen bei ei-
ner festen Beobachtungszeit für zwei Beladungen durchgeführt werden. Die
Aktivierungsenergie der intrakristallinen SD beträgt EA = (11± 6) kJ/mol.
Sie ist aufgrund der oben beschriebenen NMR-Eigenschaften des adsorbierten
Wassers mit einer großen Messunsicherheit behaftet, liegt aber erwartungsge-
mäß deutlich unterhalb der Adsorptionswärme von Wasser im SAPO-34.
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Abbildung 7.1: Selbstdiffusionskoeffizient von Wasser in verschiedenen mikropo-
rösen Wirtsystemen (siehe Beschriftung x-Achse) bei einer Temperatur von 25 ◦C.
Gefüllte viereckige Symbole stehen für den über alle Richtungen gemittelten Diffusi-
onskoeffizienten D, während das Dreieck den Diffusionskoeffizienten entlang und der
Kreis den Diffusionskoeffizienten senkrecht zur Kanalrichtung im Al-FUM darstel-
len. Die gestrichelte Linie repräsentiert den Selbstdiffusionskoeffizienten von reinem
flüssigen Wasser.
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In Abbildung 7.1 sind die bei Raumtemperatur für die jeweilig größte Be-
ladung ermittelten Diffusionskoeffizienten von Wasser in den verschiedenen
porösen Wirtsystemen dargestellt. Der kleinste über alle Raumrichtungen ge-
mittelte Diffusionskoeffizient wurde im SAPO-34 gemessen. Der mittlere Dif-
fusionskoeffizient von Wasser in den beiden metallorganischen Gerüstverbin-
dungen ist etwa um einen Faktor vier größer als im SAPO-34 und etwa eine
Größenordung kleiner als der Diffusionskoeffizient von freiem flüssigen Wasser.
Die dargestellten Daten stellen eine wichtige Grundlage für die Konzipie-
rung und Simulation von Systemen für die adsorptive Wärmetransformation
dar. Insbesondere die Ermittlung der Aktivierungsenergie der Diffusion lässt
Rückschlüsse auf die Diffusionsprozesse zu. Das im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelte erweiterte Zweibereichsmodell erlaubt es, zusätzliche Informationen
aus den PFG NMR-Daten zu gewinnen. Insbesondere können Werte für die
mittleren Aufenthaltszeiten in beiden Bereichen ermittelt werden. Durch die
Auswertung der Temperaturabhängigkeit der intrakristallinen mittleren Auf-
enthaltszeit ist hier die Abschätzung der Adsorptionswärme möglich. Das im
Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte erweiterte Zweibereichsmodell
kann in Zukunft auch auf andere Systeme angewendet werden. Neben der
Beschreibung von weiteren Sonderfällen der Diffusion wird durch die nume-
rische Integration auch die Berücksichtigung von Aufenthaltszeitverteilungen
und Relaxationszeitverteilungen ermöglicht.
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Abbildung A.1: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,60 g/g und einer Temperatur von 38 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.2: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,60 g/g und einer Temperatur von 50 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.3: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,60 g/g und einer Temperatur von 62 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.4: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,32 g/g und einer Temperatur von 25 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.5: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,32 g/g und einer Temperatur von 38 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.6: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,32 g/g und einer Temperatur von 50 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.7: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,32 g/g und einer Temperatur von 62 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.8: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,17 g/g und einer Temperatur von 25 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.9: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) gemes-
sen bei einer Beladung von 0,17 g/g und einer Temperatur von 38 ◦C angepasst mit
dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.10: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) ge-
messen bei einer Beladung von 0,17 g/g und einer Temperatur von 50 ◦C angepasst
mit dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.11: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) ge-
messen bei einer Beladung von 0,17 g/g und einer Temperatur von 62 ◦C angepasst
mit dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.12: Spin-Echo-Dämpfungskurven von Wasser im MIL-100(Al) ge-
messen bei einer Beladung von 0,12 g/g und einer Temperatur von 25 ◦C angepasst
mit dem erweiterten Zweibereichsmodell (durchgezogene Linien).
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Abbildung A.13: NMR-Signalintensität von Wasser im MIL-100(Al) bei einer Tem-
peratur von 25 ◦C ermittelt mit dem erweiterten Zweibereichsmodell. Die durchge-
zogene Linie stellt einen linearen Fit dar.
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